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Die vorliegende Ertindung betrifft Titanocene 
mit zumirtdest teilweise fluorierten aromatischen 
Resten, eine photopolymerisierbare Zusammen- 
setzung aus athylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen, dieTitancx:ene als Photoinitiatoren enthalten, 
ein mit dreser Zusammensetzung beschlchtetes 
Substrat und eIn Verfahren zur Herstellung photo- 
graphischer Reliefabbildungen unter Verwendung 
dieses beschichteten Substrates. 

Die Photolithographie hat wesentlich zur Ent- 
wicklung der Elektronik beigetragen. Zur Obertra- 
gung von Abblidungen werden hierbel strahlungs- 
empfindliche Stoffe, die auf ein Substrat aufge- 
bracht sind, bildmassig belichtet, wodurch sich 
die LosMchkeit der belichteten Anteile so veran- 
dert, dass entweder die belichteten Anteite (Posi- 
tiwerfahren) oder unbelichteten Anteile (Negatlv- 
verfahren) mit einem geeigneten Losungsmittei 
entfernt werden konnen. Die Substrate konnen 
danach zur Herstellung von z.B. gedruckten oder 
integrierten Schaltungen in bekannter Weise mo- 
difiziert werden. 

Es gibt verschiedenartige fichtempfindliche 
Stoffe, die in dieser Resisttechnik Verwendung 
finden und oft auf ganz bestimmte Techniken ab- 
gestimmt sind. Eine Gruppe geeigneter Photore- 
sists sind Verbindungen mit athylenisch ungesat- 
tigten Doppelblndungen. die mittels geeigneter 
Photoinitiatoren unter Einwtrkung von Strahiung 
photopolymerisieren. 

Ein Grossteil der bekannten Initiatoren 1st im 
Wellenlangenbereich des UV-Lichtes bis etwa 
420 nm wirksam. Mittels spektraler Sensibilisie- 
rung ist es moglich, den Empfindlichkeitsbereich 
in den sichtbaren Bereich des Lichtes bis etwa 
600 nm auszudehnen. Hierdurch wird der Einsatz 
von z. B. Argon- oder Kryptonlasern fur.die zellen- 
weise Bildaufzeichnung moglich. 

Die bis jetzt in der Praxis verwendeten initiator- 
systeme haben den Nachtell einer ungenugenden 
Empfindllchkeit und/oder Lagerstabilltat, wodurch 
man bei Verwendung von Lasern solche mit hoher 
Letstung verwenden muss, die teuer sind und nur 
eine kurze Lebensdauer haben. 

In der DE-OS 27 53 889 sind z.B. Kombinationen 
von organischen Farbstoffen und Aminen als Pho- 
toinitiatoren fur (Meth) Aery late vorgeschlagen. 
Ihre Empfindllchkeit ist fur eine wirtschaftllche 
Anwendung jedoch zu gering. 

Es ist auch schon seit langerem bekannt. Dlcy- 
clopentadienyltitanocene als Photoinitiatoren fur 
athylenisch ungesattigte Verbindungen bei Be- 
strahiung mit sichtbarem Licht einzusetzen, vgl. 
Z.B. J. of Polymer Science 10(1972), S.2833 bis 
2840 und Inorganica Chimica Acta 52 (1981). 
S. 197-204. Bei den verwendeten Initiatoren. Dicy- 
clopentadienyldtchlortitanocen und Dicyclopenta- 
dienyldiphenyltitanocen handelt es sich urn ther- 
misch instabile Verbindungen. Dicyclopentadie- 
nytdichlortitanocen ist zwar luftstabil, aber unge- 
niigend lichtempfindlich. Dicyclopentadienyldl- 
phenyltitanocen ist sehr instabil an Luft, aber aus- 
reichend lichtempfindlich. Diese Verbindungen 
sind fur eine praktische Anwendung nicht geeig- 
net. 



Aus Amer. Chem. Soc. 95, 6263-6267 (1973) und 
J. Organomet. Chem. 10, 471-481 (1967) sind unter 
anderem verschiedene Titanocenverbindungen 
bekannt, u.a. zwei davon, in denen 2 Valenzen des 

5 Titanatoms an Fluoraromaten gebunden sind. Es 
wIrd aber kein Hinweis auf eine mogliche Verwen- 
dung als Photoinitiatoren gegeben. 

Photoinitiatoren fur die Photopolymerlsation, 
die gegenuber Licht-, Luft- und Warmeeinwirkung 

10 ausreichend stabil und damit auch lagerstabil 
sind, die vom UV-Licht bis zum sichtbarem Licht, 
besonders um 500 nm, sogar in dicken Schichfen 
wirksam sind und eine hohe Empfindllchkeit beslt- 
zen, stehen der Technik noch nicht zur Verfugung. 

75 Dies ware aber ausserst wunschenswert, um ne- 
ben den ubiichen Abbildungsverfahren auch La- 
ser mit geringerer Leistung fur die Bildaufzeich- 
nung durch Photopolymerisation einzusetzen. 
Aufgabe vorliegender Ertindung ist es, solche 

20 Photoinitiatoren und photopolymerisierbare Zu- 
sammensetzungen, die solche Photoinitiatoren 
enthalten, bereitzustellen. 

Ein Gegenstand vorliegender Ertindung sind Ti- 
tanocene der Formel 1'. 

\r3 

30 worin 

M fur das vierwertige Titanatom steht. 
beide R^ unabhangig vonelnander Cyclopenta- 
dienyl®, Indenyl^oder 
beide R^ zusammen einen Rest der Formel II 

35 




(II) 



^ bedeuten, worin X {CH2)n mit n = 1.2 oder 3, 
Alkyliden mit 2 bis 12 OAtomen, Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR^2 oder 
SnR^2 ist. worin R^ Ci-CirAlkyf, C5-Oi2-Cycloalkyl. 
Cs-Cie-Aryl oder Cy-Cie-Aralkyl bedeutet, wobei 

^5 die Reste Cyclopentadienyl®, Indenyl® oder der 
Formel II Jewells unsubstituiert oder durch linea- 
res Oder verzweigtes AlkyI, Alkoxy. Alkenyl, Cy- 
cloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Aralkyl. CN, Halogen. 
Amino oder AmInoalkyI oder quaternlsiertem 

50 Amino oder quaternlsiertem AmInoalkyI substltu- 
iert sind. 

R^ einen 6-gliedrlgen carbocyclischen oder 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen 
Ring bedeutet, der in mindestens einer der beiden 
65 ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substituiert ist, oder R^ und R^ 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 

- Q - Y - Q - (III) 

60 

in dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocy- 
clischen, 5- Oder 6-gltedrigen aromatischen Ring 
steht. wobei die beiden BIndungen zum Titanatom 
Jewells In Orthostellung zur Y^ruppe stehen und 
65 die andere Orthostellung zu diesen BIndungen 
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jeweils durch ein Fluoratom substitulert ist, wobei 
die carbocyclischen und heterocycllschen Ringe 
bzw. Q gegebenenfalls llneares oder verzweig- 
tes AlkyI, Alkoxy, Cycloalkyl. Aryl, AralkyI, Hy- 
droxy, Carboxy, Cyano, Halogen. Alkoxycarbonyl. 
Aminocarbonyl, Amino, quaternisiertes Amino, 
AminoalkyI Oder quaternisiertes Aminoalky! als 
weitere Substituenten tragen konnen, und Y CH2. 
Alkyllden mit 2 bis 12 C-Atomen. Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen» eine dtrekte 
BIndung, NR^ O. S, SO. SO2, CO. SIRS bedeutet. 

R^ Aikinyl, unsubstituiertes Oder durch Halogen, 
tertiar-Amino, Ci-Cg-AlkyI oder -Alkoxy. Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano substituiertes Phenylalkinyl, 
N3. CN, SIR^ Oder SnR*3 ist oder die Bedeutung 
von R^ hat, wobei fur beide R^ gieich unsubstituier- 
tes Cyclopentadienyl® nur einer der Reste R^ und 
R^ Pentaf luorphenyl ist; mit Ausnahme der Verbin- 
dungen Bis-{cyclopentadienyl)-2,2'-octafluorbl- 
phenyl-titan und Bis(indenyl)-bis{pentafluorphe- 
nyl)-titan. 

Bei den Gruppen handelt es sich bevorzugt 
urn gleiche Reste. Substituenten fur R^ sind: 

lineares oder verzweigtes AlkyI, Alkoxy und Al- 
kenyl, jeweils bevorzugt mit 1 bis 18, besonders 1 
bis 12 und insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, wie 
Methyl. Athyl, Propyl. Isopropyl, n-Butyl, tert.- 
Butyl, Pentyl, Hexyl. Octyl, Decyl. Dodecyl. Tetra- 
decyl. Hexadecyl. Octadecyl und entsprechende 
Alkenyl- und Alkoxygruppen; 

Cycloalkyl und Cycloalkeny I, bevorzugt mit 5 bis 
8 Ringkohlenstoffatomen wie 2. B. Cyclopentyl, Cy- 
clohexyl, Cycloheptyl, Methylpentyl und Methylcy- 
clohexyl; 

Aryl, bevorzugt mit 6 bis 16 C-Atomen und Aral- 
kyI, bevorzugt mit 7 bis 16 C-Atomen wie z.B. 
Phenyl. Naphthyl. Pyridinyl. Benzyl und Phenyl- 

athyl; 

Cyano, Halogen, besonders F, CI und Br sowie 
Amino, besonders tertiares Amino, das lineare 
Oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 12, beson- 
ders 1 bis 6 C-Atomen und insbesondere Methyl 
und Athyl. Phenyl und Benzyl enthalten kann. Die 
Amtnogruppen konnen auch quaternisiert seln. 
besonders mit tinearen oder verzweigten Alkyiha- 




E bedeutet in den Formein O. S oder NH, Y in 
Forme! Ill und obigen Formein ist bevorzugt Me- 
thylen, Athyliden, Propyliden, eine direkte Bin- 
dung, S Oder O. 



logeniden mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen, 
besonders Methyl- oder Athylhalogeniden; 
lineares oder verzweigtes AminoalkyI, besonders 
tertiares AminoalkyI, das auch quaternisiert sein 

5 kann, besonders mit Atkythalogeniden. Die Alky- 
lengruppe im AminoalkyI kann linear oder ver- 
zweigt sein und enthalt bevorzugt 1 bis 12, insbe- 
sondere 1 bis 6, C-Atome und ist ganz besonders 
Methylen. das mit Ci-Ci2-Alkyl substituiert sein 

70 kann. 

Die Reste R^ konnen bis zu 3, besonders aber 1, 
Substituenten enthalten. Insbesondere sind beide 
R^ Cyclopentadienyl® oder Methylcyclopentadie- 
nyl®. 

15 X in Formel II enthalt in seiner Bedeutung als 
Alkyliden bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele fur 
Alkyliden und Cycloalkyliden sind Athyllden, Pro- 
pyliden. Butyliden, Hexyliden. Cyclopentyliden 
und Cyclohexyllden. in der Gruppe X in seiner 

20 Bedeutung als AlkyI enthalt bevorzugt 1 bis 6 C- 
Atome. z.B. Methyl, Athyl. Propyl. Butyl oder Hex- 
yl, und ist in seiner Bedeutung als Cycloalkyl be- 
vorzugt Cyclopentyl der Cyclohexyl, in seiner Be- 
deutung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner 

25 Bedeutung als AralkyI bevorzugt Benzyl. Beson- 
ders bevorzugtes X ist Methylen. 

Bei R^ in seiner Bedeutung als 6-gliedriger car- 
bocyclischer aromatlscher und Fluor-substituler- 
ter Ring kann es sich beispielsweise um Inden, 

30 Indan, Ftuoren, Naphthalin und besonders Phenyl 
handeln. Bevorzugt sind beide Orthostellungen 
mit Ruor substituiert. Beispiele sind: 4.6-Difluorln- 
den-5-yl. 5,7-Difluorind-6-yl. 2,4-Difluorfluoren-3- 
yl, 1,3-Difluornaphth-2-yl und besonders 2,6-Diflu- 

35 orphen-1-yI. 

R^ als heterocyclischer aromatlscher und 5- 
gliedriger Ring enthalt bevorzugt ein Heteroatom 
und als 6-gliedriger Ring bevorzugt 1 oder 2 Hete- 
roatome. Beispiele fur solche mit 2 Fluoratomen 

40 substituierte Ringe sind: 2,4-Difluorpyrr-3-yl, 2,4- 
Dlfluorfur-3-yl, 2,4-DifIuorthtophen-3-yl. 2.4-Diflu- 
orpyrid-3-yl, 3,5-Difluorpyrid-4-yl, 4,6-Difluorpyr- 
lmld-6-yl. 

R^ und R^ zusammen als Rest der Formel III 
45 konnen z. B. seln: 

F F 

Die Reste R^ konnen tetlweise oder vollstandig 
durch weitere Gruppen substitulert sein, und zwar 
durch: 



5 



0 122 223 



6 



LIneares oder verzweigtes AlkyI oder Alkoxy, 
jeweils bevorzugt mit 1 bis 18, insbesondere 1 bis 
6 C-Atomen. z.B. Methyl, Athyl, Propyl. Butyl. 
Pentyl, Hexyl und die entsprechenden Alk- 
oxygruppen. besonders Methyl und Methoxy; 

Cycloalkyl. bevorzugt mIt 5 Oder 6 Ringkohlen- 
stoffatomen, Aryl, bevorzugt mit 6 bis 16 OAtomen 
und AraikyI, l)evor2ugt mit 7 bis 16 C-Atomen wie 
Z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl; 
Hydroxyl, Carboxyl, CN, Halogen wie F, CI oder Br 
und Amino, besonders tertiares Amino, das mit 
Alkylhalogeniden wie Methylchlorid, -bromid oder 
-jodid quaternisiert sein kann. Beispiele fur Amino 
sind Methylamino, Athylamino. Dimethylamino, 
Diathylamino, Pyrrolidyl, Piperidyl, Piperazyl, 
Morpholyl, N-Methylpiperazyl; 
Alkoxycarbonyl, bevorzugt mit 1 bis 18, besonders 
1 bis 6 C-Atomen in der Alkoxygruppe. Amlnocar- 
bonyl. bevorzugt mit etn oder zwei Alkylgruppen 
mit 1 bis 12 C-Atomen in der Amingruppe oder 
Amincarbonyl mit heterocyclischen Aminen wie 
Pyrrolidin. Piperidin, PIperazin, N-Methylpiper- 
azin und Morpholin; 

AminoalkyI, besonders tertiares AminoalkyI mit 
bevorzugt Ci-Ce-Alkylgruppen, das mit Alkylhalo- 
geniden quaternisiert seIn kann. Bevorzugt ist 
Tertiaraminomethyl, das durch AlkyI mit 1 bis 12 
C-Atomen substituiert sein kann. Beispiele sind 
Dimethylaminomethyl und Trimethylammonium- 
methyljodid. 

Substituenten fur als Phenytalkinyl sind Halo- 
gen wie F, CI, Br, tertiar-Amino, AlkyI und Alkoxy 
mit 1 bis 6 C-Atomen, Carboxyl, OH und CN. hat 
bevorzugt die Bedeutung von R^. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist in 
Formel I' R^ 2.6-Difluorphen-'1-yl oder und R^ 
zusammen ein Rest der Formel 

worin Y die zuvor angegebene Bedeutung hat, 
wobei diese Reste gegebenenfalts weitere Substi- 
tuenten tragen konnen, wie sie in Formel T als 
Substituenten fur R^ bzw. Q angefuhrt sind. Insbe- 
sondere sind R^ und R^ 2.6-DifIuorphen-1-yl, das 1 
bis 3 weitere derartige Substituenten enthalt. 

Eine bevorzugte Gruppe von Metallocenen der 
Formel I' sind solche, worin beide R^ Cyclopenta- 
dienyl® oder durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Cy- 
clopentadienyl^ und R^ und ein Rest der For- 
mel 




sind, worin R^ R® und R^ unabhangig voneinander 
fur ein Wasserstoffatom, F, CI, Br. eine tertlare 
Aminogruppe, eine quaternare Ammonlumgrup- 
pe, eine tertiare AmInoalkylgruppe oder eine qua- 
ternare Ammoniumalkylgruppe stehen, wobei nur 
zwei der Reste R^ R® und R^ fur Fluor stehen 



konnen. Die AminoalkyI- und Ammoniumalkyl- 
gruppen sInd bevorzugt in Parastellung zur freien 
Bindung gebunden. Eine bevorzugte Untergruppe 
sind solche, in denen R® fur Fluor, R* fur H, F, CI 

5 Oder Br und R^ fur H. CI oder Br stehen, oder in 
denen R* und R^fur H, Fluor, Chlor oder Brom und 
R® fur H, CI, Br, eine tertiare Amino- oder Amino- 
methylgruppe oder eine quaternare Ammonium- 
oder Ammoniummethylgruppe stehen. 

70 Die Herstellung der Metallocene der Formel !' 
erfolgt nach bekannten oder analogen Verfahren, 
indem man 1 Mol einer Verbindung der Formel IV, 

Ri/\z (IV) 



worin R^ und M'^ die unter Formel I' angegebene 

20 Bedeutung haben und Z fur Halogen, besonders 
Chlor, steht. entweder mit ein Mol LIR^ oder LiR^ 
und danach mit ein Mol LiR^ bzw. LiR^ umsetzt, 
Oder mit 2 Mol LiR^ umsetzt, wobei R^ und R* die 
unter Formel 1' angegebene Bedeutung haben und 

26 r3 Alkinyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, 
tertiar-Amlno. C^-Ce-Alkyl oder -Alkoxy, Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano substituiertes Phenylalkinyl. 
N3, CN, SiR^ Oder SnR^a bedeutet und danach die 
Verbindungen der Formel I in an sich bekannter 

30 Weise isollert. 

Die bekannten Verfahren sind z.B. in J. Organo- 
metal. Chem., 2 (1964) 206-212 und J. Organome- 
tal. Chem., 4 (1965) 446-445 beschrleben. 
Die Ausgangsverbindungen der Formel IV, in 

35 denen Z besonders fur Chlor steht. sind bekannt 
Die Lithlumverbindungen LiR^ und LiR^ sind eben- 
falls bekannt oder konnen nach analogen Verfah- 
ren durch die Umsetzung von R^- bzw. R^-Haloge- 
niden, besonders den Bromiden, mit Butylllthium 

40 hergestellt werden. Mit Tertiaraminomethylgrup- 
pen substituierte Derivate erhalt man z.B. durch 
die Umsetzung von entsprechenden Difluordi- 
bromphenylverblndungen, die zunachst in Lithi- 
umdifluorbromphenylverbindungen uberfuhrt, da- 

45 nach mit N.N-Dialkytmethylenammoniumchlorid 
umsetzt, worauf das entstandene Dlalkylamino- 
methyl-difluorbromphenyl mit Butyl lithium zur 
entsprechenden Lithiumverbtndung umgesetzt 
wird. 

50 Die Herstellung der Metallocene der Formel 1' 
erfolgt im allgemeinen in Gegenwart inerter L6- 
sungsmittel wie z.B. Kohlenwasserstoffen oder 
Athern bei Temperaturen unter -30**C, z.B. -30 
bis -100*C, vorzugsweise -60 bis -90**C und 

55 unter Schutzgasatmosph&re. In einer Ausfuh- 
rungsform des Verfahrens wird zunachst LiR^ 
bzw. LiR' durch Umsetzung der entsprechenden 
Halogenide in Ather als Losungsmittel mit Lithl- 
umbutyl bel Temperaturen um -78°C hergestellt. 

60 Zu der gekuhlten Reaktionsmischung gibt man 
dann das entsprechende Metallocendihalogenid. 
entfernt die Kuhlung und lasst auf Raumtempera- 
tur erwarmen. Die Reaktionsmischung wird dann. 
gegebenenfalls nach Zugabe von Losungsmittein, 

65 filtriert und aus der Losung durch Ausfallen oder 
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Verdampfen des Losungsmlttels das erfindungs- 
gemasse Metatlocen isoliert. 

Es handelt sich im allgemelnen um teste, kri- 
stalllne meist orangegefarbte Verbindungen, die 
sich durch eine holie thermische Stabilitat aus- 
zeichnen und sich erst um ihren Schmelzbereich 
zersetzen. Auch unter Lufteinwirkung sowie unter 
Einwirkung von Wasser wird keine Zersetzung 
beobachtet. 

Die Verbindungen sind lagerstabil und konnen 
ohne Schutzgas gehandhabt warden. Sie eignen 
sich alleine hervorragend ats sehr wirksame Pho- 
toinitiatoren fur die llchtinduzierte Polymerisation 
athylenisch ungesattigter Verbindungen. Sie 
zeichnen sich hierbei durch eine sehr hohe Llcht- 
empfindlichkeit und Wirksamkeit uber einen gros- 
sen Wetlenlangenbereich von c. 200 nm (UV-Licht) 
bis etwa 600 nm aus. Ferner vermogen die Titano- 
cene auch wirksam die Polymerisation unter dem 
Einfluss von Warme zu initileren, wobei ein Erwar- 
men auf 170 bis 240 °C zweckmasslg ist. Selbst- 
verstandlich kann auch Lichteinwirkung und Er- 
warmung zur Polymerisation benutzt werden, wo- 
bei eine Erwarmung nach der Belichtung tiefere 
Temperaturen, z.B. 80-150 **C, zur Polymerisation 
erlaubt. 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfin- 
dung ist eine durch Strahlung polymerisierbare 
Zusammensetzung. enthaltend neben ubiichen 
Zusatzen (a) mindestens eine nichtfluchtige mo- 
nomere, oligomere oder potymere Verbindung mit 
mindestens einer polymerisierbaren athylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens 
ein Titanocen der Forme! I 

worin 

M fur ein vierwertiges Titanatom steht. 
beide unabhangig voneinander Cyclopenta- 
dienyl®, Indenyl® oder 
beide zusammen fur eInen Rest der Formel M 




stehen. worin X (CH2)r. mit n 1.2 oder 3. Alkyl- 
iden mit 2 bis 12 C-Atomen. Cycloaikyliden mit 5 
bis 7 Ringkohlenstoffatomen. SiR*2 oder SnR*2 ist, 
worin R^ Ct-C,2-Alkyl, Cs-Cia-Cycloalkyl. Ce-Cis- 
Aryl Oder C7-Ciff-Aralkyl bedeutet. wobei die Re- 
ste Cyclopentadienyl®, Indenyl® oder der Formel 
II jeweils unsubstituiert oder durch lineares oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Cycloalkyf. Cy- 
cloalkenyl, Aryl, AralkyI, CN. Halogen. Amino oder 
AminoalkyI oder qualernisiertem Amino oder qua- 
ternisiertem AminoalkyI substitulert sind, 

R^ einen 6-giiedrigen carbocyclischen oder 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen 
Ring bedeutet, der in mindestens einer der beiden 
ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 



durch Fluoratome substituiert ist. oder R^ und R^ 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 

- Q - Y - Q - (III), 

5 in dem 0 fur einen carbocyclischen oder heterocy- 
clischen 5- Oder 6-gliedrigen aromatischen Ring 
steht, wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 
die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 

70 jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist. wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 
R^ bzw. Y gegebenenfalls lineares oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy, CycloalkyI, Aryl. Aralkyl, Hy- 
droxy, Carboxy, Cyano, Halogen. Alkoxycarbonyl, 

75 Aminocarbonyl. Amino, quaternisiertes Amino, 
AminoalkyI oder quaternisiertes AminoalkyI als 
weitere Substituenten tragen konnen, und Y CH2, 
Alkyl iden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloaikyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohtenstoffatomen. eine direkte 

20 Bindung, NR^, O, S, SO, SO2. CO, SiR*2 oder SnR^ 
bedeutet. 

R3 Alkinyi. unsubstitulertes oder durch Halogen, 
tertiar-Amino, Ci-Ce-AlkyI oder -Alkoxy. Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano substltuiertes Phenylalkinyl, 
25 Na, CN, SIR*3 Oder SnR^ ist oder die Bedeutung 
von R^ hat. 

In der Zusammensetzung konnen die Metallo- 
cene die zuvor unter Formel X erwahnten Bevor- 
zugungen haben, wobei jedoch fur beide R^ als 

30 unsubstitulertes 7c-Cyclopentadienyl R^ und R^ 
auch Pentafluorphenyl bedeuten konnen. Eine be- 
vorzugte Zusammensetzung ist jene, in der in 
Formel I R^ unsubstitulertes oder durch Cr-C4- 
Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl® und R^ und 

35 R^ ein Rest der Formel 



40 




sind, worin R®, R^ und R^ unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom, F, CI, Br, eine tertiare Ami- 
nogruppe, eine quaternare Ammoniumgruppe, 

45 eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quater- 
nare Ammonlumalkylgruppe bedeuten. Die Ami- 
noalkyI- bzw. Ammonium{alkyl)-gruppen sind vor- 
zugsweise nur einmal vorhanden, und zwar in 
p-Stellung als R®. Als besonders geeignet haben 

50 sich schon wegen der leichten Zuganglichkeit 
jene Metallocene erwiesen. in denen R^ R^ und R^ 
Fluor bedeuten. 

Die Zusatzmenge der erfindungsgemSssen Me- 
tallocene richtet sich im wesentlichen nach wirt- 

55 schaftlichen Gesichtspunkten. deren Loslichkei- 
ten und nach der gewunschten Empflindlichkeit. 
Im allgemeinen werden 0,01 bis 25, vorzugsweise 
0,1-20 und besonders 1 bis 10 Gew.% verwendet, 
bezogen auf die Komponente (a) und einen gege- 

60 benenfalls vorhandenen Binder (c). 

Als Komponente (a) kommen solche athyle- 
nisch ungesattigten monomeren, oligomeren und 
polymeren Verbindungen in Frage. die durch Pho- 
topolymerisatlon zu hohermolekularen Produkten 

65 reagieren und hierbei ihre Ldslichkeit verandern. 
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Besonders geeignet sind z.B. Ester und Amide 
athylenisch ungesattigter Carbonsauren und Po- 
lyolen Oder Polyepoxiden, und Polymere mit athy- 
lenisch ungesattigten Gruppen In der Kette Oder in 
Seitengruppen wie z.B. ungesattigter Polyester. 
Polyamide und Polyurethane und Copolymere 
hiervon, Polybutadien und Polybutadien-Copoly- 
mere. Polyisopren und Polyisopren-Copolymere, 
Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgrup- 
pen in Seitenlcetten, sowie Mischungen von ein 
Oder mehr solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind 
Acrylsaure. Methacrylsaure, Crotonsaure, Itacon- 
saure, Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Li- 
noiensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- 
und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders 
aliphatische und cycloallphatlsche Polyole geeig- 
net. Beispiele fOr aromatische Polyole sind Hydro- 
chinon, 4.4'-Dihydroxydiphenylen, Bisphenole wie 
Bisphenol-A. sowie Novolake und Resole. Bei- 
spiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis 
der genannten Polyole, besonders der aromati- 
schen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind 
auch Polymere oder Copolymere mit Hy- 
droxylgruppen in der Polymerkette oder in Seiten- 
gruppen enthalten. wie z.B. Polyvinylalkohol und 
Copolymere oder Polymethacrylsaurehydroxyal- 
kylester oder Copolymere, als Alkoholate geeig- 
net. Weltere geetgnete Diole sind Ollgoester mit 
Hydroxylendgruppen. 

Eine bevorzugte Gruppe von Polyolen sind sol- 
che der Formel R^OH)„, worin R« ein n-wertiger. 
vorzugsweise 2- bis 8-. besonders 2- bis 6-werti- 
ger aliphatischer Rest mit 2 bis 30 C-Atomen. der 
durch Stickstoff-. Schwefel- und besonders Sauer- 
stoffatome sowie Cycloalkylen unterbrochen sein 
kann, oder Cycloalkylen mit 5 Oder 6 Rlngkohlen- 
stoffatomen ist. 

Beispiele fur Polyole sind Alkylendiole mit be- 
vorzugt 2 bis 12 C-Atomen, wie Athylenglykol, 1,2- 
oder 1,3-Propandfol, 1,2-, 1,3- Oder 1,4-Butandiol, 
Pentandlol, Hexandiol, Octandiol. Dodecandfol, 
Diathylenglykol, Triathylenglykol. Polyathylengly- 
kole mit Molekulargewichten von bevorzugt 100 
bis 1500, 1.3-Cyclopentandiol, 1.2-. 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandiol. 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, 
Glycerin- Tris-(p-hydroxyathyl)amin, Trlmethylol- 
ithan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipen- 
taerythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig 
mit einer oder verschiedenen ungesattigten Car- 
bonsauren verestert sein, wobei in Teilestern die 
freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verathert 
Oder mit anderen Carbonsauren verestert sein 
konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolathantri- 
acrylat, Trimethyiolpropantrimethacrylat, Trime- 
thylolathantrimethacrylat, Tetramethylenglykoldi- 
methacrylat, Triathylenglykoldimethacrylat, Tetra- 
athylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, 
Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, 
Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrittrlacrylat, 
Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpen- 



taacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Trlpenta- 
erythritoctaacrylat. Pentaerythritdimethacrylat, 
Pentaerythrittrimethacrylat. Dipentaerythritdi- 
methacrylat, DIpentaerythrittetramethacrylat, Tri- 

5 pentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiita- 
conat, Dipentaerythrittrisitaconat, Dipentaerythrit- 
pentaitaconat, Dipenlaerythrithexaitaconat. Athy- 
lenglykoldlmethacrylat, 1 ,3-Butandioldlacrylat, 
1.3-Butandiofdimethacrylat. 1,4-Butandioldlitaco- 

10 nat. Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Sorbltte- 
Iramethacrylat, Sorbilpentaacrylat, Sorbithexa- 
acrylat, Pentaerythritmodifiziert-triacrylat. einem 
Oligoesteracrylat. einem Ollgoestermethacrylat, 
Glyzerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacry- 

75 lat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyathy- 
lenglykol mit Molekulargewicht von 100-1500, 
Oder Gemischen davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide glei- 
cher Oder verschiedener ungesattigter Carbon- 
sauren von aromatischen, cycloaliphatlschen und 
aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, 
besonders 2 bis 4 Amingruppen, und 2 bis 30, 
besonders 2 bis 18 C-Atomen, geeignet. Beispiele 
fur Amine sind Alkylendiamine mit bevorzugt 2 bis 
22 C-Atomen wie Athylendiamin. 1 ,2- oder 1 .3-Pro- 
pylendiamin. 1.2-, 1.3- oder 1 ,4-Butylendiamin. 
1,5-Pentylendiamin. 1,6-Hexylendiamin, Octylen- 
diamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diaminocyclohe- 
xan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphe- 
nylendiamin. Di-P-aminoathylather, Diathylentri- 
amin, Triathylentetramin, Di-(P-aminoathoxy)- 
oder Di(P-aminopropoxy)athan. Weltere geeigne- 
te Polyamine sind Polymere und Copolymere mit 
Aminogruppen In der Seitenkette und Oligoamide 

^5 mit Aminoendgruppen. Beispiele sind: Methylene- 
bls-acry!amid, 1,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, 
Diathylentriamin-trls-methacrylamid, Bls(meth- 
acrylamidopropoxy)-athan, P-Methacryl-amido- 
athylmethacrylat, N[{P-hydroxyathyloxy)athyl]- 

^ acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Poly- 
amide leiten sich z. B. von Maleinsaure und Diolen 
Oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilwei- 
se durch andere DIcarbonsauren ersetzt sein. Sie 
kdnnen zusammen mit athylenisch ungesattigten 
Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. 
Die Polyester und Polyamide konnen sich auch 
von DicarbonsSuren und athylenisch ungesattig- 
^ ten Dioten oder Diaminen ableiten. besonders lan- 
gerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele 
fOr Polyurethane sind solche, die aus gesattigten 
Oder ungesSttigten Diisocyanaten und ungesattig- 
ten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

55 Polybutadien und Polyisopren und Copolymere 
davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind 
z.B. Polyoleflne wie Athylen, Propen, Buten, He- 
xen, (Meth)Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vi- 
nylchlorid. Polymere mit (Meth)Acrylatgruppen in 

60 der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann 
sich z.B. um Umsetzungsprodukte von Epoxidhar- 
zen auf Novolakbasis mit {Meth)Acrylsaure han- 
deln, um Homo- oder Copolymere des Polyvinylal- 
kohols Oder deren Hydroxyalkylderivanten, die 

65 mit (Meth)Acrylsaure verestert sind, oder um 
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Homo- und Copolymere von (Meth)Acrylaten, die 
mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kon- 
nen alleine oder in beliebigen Mischungen einge- 
setzt werden. Vorteilhaft ist das Zumischen von 
Estern ungesattigter CarbonsSuren, besonders 
der {Meth)Acrylate von Polyolen. In einer anderen 
Ausfuhrungsform werden (Meth) Aery late von Po- 
lyolen alleine oder In Gemischen verwendet. 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzun- 
gen konnen auch Binder (c) zugesetzt werden, 
was besonders zweckmassig Ist. wenn es sich bei 
den photopolymerisierbaren Verbindungen um 
flussige oder viskose Substanzen handelt. Die 
Menge des Binders (c) kann z.B. 5-95. vorzugs- 
welse 10-90 und besonders 50-90 Gew.% betra- 
gen, bezogen auf die vorhandene Menge an Kom- 
ponente (b) und Binder (c). 

Die Wahl des Bindemlttels erfolgt je nach dem 
Anwendungsgebiet und hierfiir geforderter Elgen- 
schaften wie Entwickelbarkeit in wassrigen und 
organischen Losungsmittelsystemen, Adhesion 
auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkelt. 

Geelgnete Bindemittel sind z. B. Poiymere mit 25 
einem Molekulargewicht von etwa 5000-2 000 000, 
bevorzugt 10 000 bis 100 000. Beispiele sind: 
Homo- und copolymere Acrylate und Methacryla- 
te. Z.B, Copolymere aus Methylmethacrylat/Athyl- 
acrylat/Methacrylsaure, Poly(methacrylsaureal- 30 
kylester), Poly(acrylsaurea!kylester), wobel AkyI 
= Cr-C2o ist, Celluloseester und -ather wie Cellu- 
loseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulo- 
se, Athylcellulose, Polyvlnylbutyral, Polyvinylfor- 
mal, cyclisierter Kautschuk, Polyather wie Poly- 35 
athylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydro- 
furan; PolystyroL Polycarbonat, Polyurethan, chlo- 
rierte Polyolefine. Polyvinylchlorid, Copolymere 
aus VinylchlorldA^inylidenchlorld. Copolymere 
von Vinylidenchlorid mit Acrylonitrll, Methylmeth- 40 
acrylat und Vinylacetat. Polyvinylacetat. Copo- 
ly(athylen/vinylacetat), Polyamide und Polycapro- 
lactame wie Pofycaprolactam und Poly(hexame- 
thylenadipamid). Polyester wie Poly(athylenegly- 
kolterephihalat) und Poly(hexamethyIenglykol- 45 
succinat). 

Die erflndungsgemasse Zusammensetzung 
kann weltere ubliche Zusatzstoffe enthalten, wie 
Z.B. Inhibitoren der thermischen Polymerisation, 
PIgmente, Farbstoffe. Fullstoffe, Haftvermlttler. 
Netzmlttel und Weichmacher. Ferner konnen die 
Zusammensetzungen zur Applikation in geeigne- 
ten Losungsmlttein gelost werden. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen 55 
eignen sich hervorragend als Beschichtungsmittel 
fur Substrate aller Art, z.B. Holz. Papier, Keramik, 
Kunststoffen wie Polyester und Celluloseacetatfil- 
men und Metallen wie Kupfer und Aluminium, bei 
denen durch Photopolymerisation eine Schutz- 60 
schicht Oder eine photographische Abbildung auf- 
gebracht werden soil. EIn weiterer Gegenstand 
vorliegender Erfindung sind die beschichteten 
Substrate und ein Verfahren zum Aufbringen pho- 
tographischer Abbildungen auf den Substraten. 65 
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Die Herstellung der beschichteten Substrate 
kann z.B. erfolgen, indem man eine Losung oder 
Suspension der Zusammensetzung herstellt. 

Die Wahl des Losungsmittels und die Konzen- 
tration richtet sich hauptsachlich nach der Art der 
Zusammensetzung und nach dem Beschichtungs- 
verfahren. Die Losung wird mittels bekannten Be- 
schichtungsverfahren auf ein Substrat glelchfor- 
mig aufgebracht. z.B. durch Tauchen, Rakelbe- 
schichtung, Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln. 
Sprayen und Reverse roll Beschichtung. Die Auf- 
tragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates 
(Schichttrager) sind abhSnglg vom gewunschten 
Appllkationsgebiet. Fur photographische Informa- 
tionsaufzeichnung dienen z.B. Folien aus Poly- 
ester. Celluloseacetat oder mit Kunststoff be- 
schichtete Paplere; fur Offsetdruckformen speziell 
behandeltes Aluminium und fur die Herstellung 
gedruckterSchaltungen kupferkaschierte Lamina- 
te. Die Schichtdicken fur photographische 
Materlalien und Offsetdruckformen betragen ca. 
0,5 bis ca. 10 ^m; fur gedruckte Schaltungen 1 bis 
ca. 100 fim. 

Die Photopolymerisation von (Meth)Acrylaten 
wird bekanntlich durch Luftsauerstoff gehemmt, 
besonders in diinnen Schlchten. Dieser Effekt 
lasst sich mit bekannten ublichen Methoden wie 
z. B. Aufbringen eIner Deckschlcht aus Poiyvinyl- 
alkohol Oder eines Vorbelichten oder Vorkondltlo- 
nieren unter Inertgas vermindern. 

Nach dem Beschichten wird das Losungsmittel 
durch Trocknen entfernt und es resultiert eine 
Schicht des lichtempfindlichen Polymers auf dem 
Trager. Nach der in ubiicher Weise erfolgten bild- 
massigen Beh'chtung des Materials durch eine 
Photomaske werden die unbelichteten Stellen des 
Polymers durch Herauslosen in einem Entwickler 
entfernt und das Polymerrelief. bestehend aus 
vernetztem erfindungsgemassem Polymer freige- 
legt. Die Art des Entwicklers kann wassriger oder 
organischer Natur sein, je nach Art und Zusam- 
mensetzung der photopolymerisierbaren Schicht. 
FQr carboxyxigruppenhaltige Verbindungen und 
Binder sind z.B. wassrige Karbonatlosungen ge- 
elgnet. Geelgnete organische Entwickler sind z. B, 
chlorierte Kohlenwasserstoffe wie 1,1,1-Trlchlor- 
athan. Ketone wie Cyclohexanon, Ester wie Butyl- 
acetat und Acetoxymethoxyathan, Alkohole wie 
Athylcellosolve, Methylcellosolve und Butanol. 

Die Llchtempflndlichkeit der erfindungsgemas- 
sen Materlalien reicht vom UV-Gebiet (200 nm) bis 
ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr breiten 
Berelch. Als Lichtquellen kommen daher eine 
grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur An- 
wendung. Es sind sowohl Punktllchtquellen als 
auch flachenformige Strahier (Lampenteppiche) 
geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, 
Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksilberdampflam- 
pen. gegebenenfalls mit Metall-Halogenlden do- 
tiert (Metall-Halogenlampen), Fluoreszenzlam- 
pen, Argongluhlampen, Elektronenblitzlampen 
und photographische Flutlichtlampen. Der Ab- 
stand zwischen Lampe und erfindungsgemassem 
Bildmaterial kann je nach Anwendungszweck und 
Lampentyp bzw. -starke varileren. z.B. zwischen 
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5 cm bis 150 cm. Speziell geeignetsind Laserlicht- 
queiien, z.B. Argonionenlaser Oder Kryptonionen- 
iaser mit starken Emisstonslinien (Ar-Laser) bei 
457, 476. 488, 514, 628 nm. Bei dieser Art der Be- 
lichtung ist keine Photomaske im Kontakt mit der 5 
Photopolymerschicht mehr notig; der gesteuerte 
Laser-Strahl schreibt direkt auf die Schicht. Hier 
ist die hohe Empfindlichkeit der erfindungsgemas- 
sen Materialien sehr vortellhaft, die hohe Schrelb- 
geschwindlgkeiten bei relativ niedrigen Intensita- io 
ten eriaubt Nach dieser Methode konnen ge- 
druckte Sclialtungen in der Elektronikindustrie, 
lithographische Offsetdruckplatten Oder Reiief- 
druckplatten sowie photographische Bildaufzeich- 
nungsmateriatien hergesteilt werden. is 

Die wichtigsten Anwendungen sind die Verwen- 
dung als Atzresist. Galvanoresist und Lotstopp- 
lack bei der Herstellung von gedruckten Schaltun- 
gen und Druckplatten, die Herstellung von Photo- 
polymerdruckplatten fur den Offsetdruck, Buch- 20 
druck (Hochdruck), sowie beim Flexodruck und 
Siebdruck als Abdecklack und zur Herstellung von 
photographischen Blldaufzeichnungsmaterialien, 
z. B. gemass DE-A-26 51 864 Oder DE-A-22 02 360. 

Die nachfoigenden Beispiele eriautern die Er- 25 
findung naher. 

A) Herstellung von Ausgangsprodukten 

Synthese von D!methylaminomethyl-p-brom- 
tetrafluorbenzol 30 
10 g (32.5 mMol) 1,4-Dibromtetrafluorbenzol wer- 
den in je 100 ml Ather und Tetrahydrofuran unter 
Argon als Schutzgas geldst, auf -78^ gekuhit und 



mit 21 ml Lithiumbutyl-Hexanlosung (1,6 molar) 
versetzt Nach 16 Minuten werden 6.08 g 
(65 mMol) N.N-Dimethyl-methylenimmoniumchlo- 
rid zugegeben und die Mischung auf Raumtem- 
peratur aufgewarmt Nach 1 Stunden wird auf 
Wasser gegossen, mit Ather extrahiert und mit 
MgS04 getrocknet nach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels erhalt man einen weissen Festkor- 
per. der am Hochvakuum bei 100° destilliert wird. 
Man erhalt 7.8 g (84%) farbloses. bei Raumtempe- 
ratur testes Produkt 



B) Herstellungsbeispiele 
Beispiele 1-28: 

25 g Brompentafluorbenzol werden in 750 ml 
absolutem Ather gelost und unter Argon-Schutz- 
gas auf -78** gekuhit Nach dem Versetzen mit 
62,5 ml Lithiumbutyl-Hexan-Losung (1,6 molar) 
wird wahrend 15 Minuten bei -78° weitergeruhrt, 
12,5 g Cp2TtCl2 als Pulver zugegeben und die 
Kuhlung entfernt. Die Mischung warmt sich Innert 
2 Stunden auf Raumtemperatur auf. Die orange 
Suspension wird eingedampft, In Methylenchlorid 
aufgeschlammt und fittriert. Durch Zugabe von 
Hexan zur orangen Losung wird das orange Pro- 
dukt ausgefallt. Es resultieren nach dem Trocknen 
im Hochvakuum bei Raumtemperatur 23,6 g (92%) 
Cp2Ti(C8F5)2 in Form oranger Kristalle. die bei 230** 
unter Zersetzung schmelzen. 

Analog werden die in folgender Tabelle ange- 
gebenen Verbindungen 2 bis 28 hergesteilt. Cp 
bedeutet Tc-^clopentadlenyl. 



Tabelle 
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Ausgangsmaterial/Reaktionsbedingungen 



Bsp. 



Ti-Verbindung 



Lithiumbutyl C5X5-Y 
in Hexan (1.6 m) 



Losungen 
Temperatur 



1 
2 
3 
4 
5 



8 
9 

10 



CpaTiCb: 12.5 g 
CpzTiCb: 1.245 g 
Cp2TiCl2: 2,5 g 
CpaTiClz: 2,5 g 
Cp2TiCl2:2.6g 

CpaTiCb: 2,6 g 



Cp2TiCl2: 2,5 g 



62.5 ml 
6.25 ml 
13 ml 
13 ml 
13 ml 

13 ml 



13 ml 



{CH3-^p)2TiCf2: 27,8g 125 ml 
(CH3-Cp)2TiCl2: 2.78 g 13 ml 

(CH3-Cp)2TiCl2: 6.56 g 27 ml 



CsFsBr: 25 g 
1.4-Br2C6F4: 3,08 g 
LS-BrzCeF*: 6.47 g 
1-Br-2,3,4,6-F4C6H: 4,8g 
1,3,6-Cf3CF3:4.92g 




750 ml abs. Ather/ -78^ 
120 ml abs. Ather/ -78° 
100 ml abs. Ather/ -78*' 
160 ml abs. Ather/ -78** 
160 ml abs. Ather/- 78° 

80mlTHF 1 ^^^^ 
80 ml Ather / 



80mlTHF 1 
100 ml Ather j 



p-CI-CeF* 



-78° 



1.21 abs. Ather/ -78° 



80 ml THF 
100 ml Ather 



N-CH3 



80 ml THF 
100 ml Ather 



-78° 



-78° 



11.86 g 



8 
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Tabelle (Fortsetzung 



Ausgangsmaterial/Reaktionsfoedingungen 
Bsp. Ti-Verbindung 



Lithlumbutyl CeXg-Y 
In Hexan (1,6 m) 



Losungen 
Temperatur 



11 CpzTiCIa: 3,376 g 17 ml 



12 CpaTiClj: 5 g 27 ml 



13 



pBr-CeFd-CH^N 200 ml Ather/ - 78° 

7.8 g ^CH3 



F H 



F H 
F F 



F : 8.8 g 150 ml Ather abs./- 78° 



Cp2TiCl2:5g 27 ml Bt-^ X_h : 9.6 g 150 ml Ather abs./-78*» 



F F 
F H 



14 (CHy-Cp)2TiCl2: 5,56g 27 ml Br-^ \-F : 8.8g 150 ml Ather abs./-78*> 



15 (CHj-Cp)2TICl2:5.56g 27 ml Br-^ >-H : 9.6 g 150 ml Ather abs./- 78° 



F H 




F F 
F H 



16 CpTiCl2: 5 g 



27 ml 



Br-^ \-H : 8.1 g 150 ml Ather abs./- 78° 

F H 
F H 



17 (CHj-Cp)2TiCl2: 5,56 g 27 ml Br 



^H. : 8,1 g 150 ml Ather abs./-78° 



18 Cp2TiCi2: 5 g 



19 CpjTiClaiSg 



27 ml 



27 ml 



F H 

Br-/^ ^F : 8.11 g 150 ml Ather abs. /-78° 

F H 

Br-^ ^F : 8,86 g 150 ml Ather abs. /-78° 

F F 



20 CpaTiCb: 6 g 27 ml Br-/^ \-H : 8,11 g 150 ml Ather abs. /-78° 

F H 

Br-^ S : B.11 g 150 ml Ather abs. /- 78*^ 



21 Cp2TiCl2:5g 



27 ml 




22 (CH3Cp)2TiCl2: 5.56 g 27 ml 



H F 
F H 



F : 9,6 g 150 ml Ather abs. /-78' 



17 
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Tabelle (Fortsetzung 



Ausgangsmaterial/Reaktionsbedingungen 

Bsp. Ti-Verbindung Lithiumbutyl CeXs-Y 



in Hexan (1,6 m) 



Losungen 
Temperalur 



23 CpaTiCIz: 5 g 



27 ml 



-F : 9,6 g 150 ml Ather abs./-78** 



24 (CHaCphTICIz: 5,56 g 27 ml 



25 CP2TICI2: 5 g 



27 ml 



F F 

Br-/^ Vf : 9.6 g 150 ml Ather abs./-78*» 



,6 g 150 ml Ather abs,/-78^ 




H F 
F F 



BrH^^^ : 9J 
H F 



F F 



26 (CH3-Cp)2TiCl2:5.56g 27 ml BrV^ >-H : 8,86g 150 ml Ather abs./- 78^ 




rHaC^ 

27 ( CH-Cp\ 2TiCl2:6,12 g 27 ml 



28 . Cp2TICl2:5g 



F H 
Br-^^^: 



10.38 g 150 ml Ather abs./- 78° 



27 ml 



F F 
Br Br 

Fv A ,Sy/v .F 

I T || : 10,25 g 150 ml Ather abs./- 78^ 

f^Y^ffN^f 

F F 



Tabelle 



Produkte und Eigenschaflen 
Formel 



Ausbeute % 



Farbe 



Zersp. Elgenschaften 



1 


Cp2Ti(C6Fs)2 


92 


orange 


230** 


2 


Cp2Ti(p-Br-C6F4)2 


73 


orange 


215'> 


3 


Cp2Ti(m-Br-C6F4)2 


85 


orange 


253* 


4 


(P2Ti(m-H-C6F4)2 


90 


orange 


201° 


5 


Cp2Ti{3,5-Cl2C6F3)2 


76 


orange 


249° 


6 


Cp2Ti(p-C6F4-r^(^^ ^0)2 


74 


rot 


228° 


7 


Cp2Ti(p-C6F4-N^ \><:H3)2 


80 


rot 


218" 


8 


(CHff-Cp)2Ti(C8F5)2 


90 


orange 


192** 



luftstabll 

H2(>-stabil. Ilchtempfind- 
lich 

luftstabii. lichtempfindlich 
luftstabll. lichtempfindlich 
luftstabil, lichtempfindlich 
luftstabil, lichtempfindlich 

luftstabil. lichtempfindlich 



luftstabll, lichtempfindlich 
luftstabll. lichtempfindlich 



10 
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Tabelie (Fortsetzung) 



Produkte und Eigenschaften 
Bsp. Formel 



Ausbeute % Farbe Zersp. Eigenschaften 



9 (CH3-Cp)2Ti(p-C6F4-N 0)2 85 



rot 



212° luftstabil. lichtempfindlich 



10 



(CH3Cp)2Ti{p-C6F4-N;^ ^NCH3)2 88 



CH3 




18 Cp2Ti 



rot 



^90'' luftstabil, lichtempfindlich 



orange 203*=* luftstabil, lichtempfindlich 



orange 208 luftstabil, lichtempfindlich 



orange 218 luftstabil, lichtempfindlich 



orange 165 luftstabil. lichtempfindlich 



orange 192 luftstabil, lichtempfindlich 



orange 205 luftstabil, lichtempfindlich 



orange 190 luftstabil, lichtempfindlich 



gelb-orange 167° luftstabil, lichtempfindlich 



11 
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Tabelle (Fortsetzung) 



Produkte und Eigenschaften 
Bsp. Formel 



Ausbeule % Farbe Zersp. Eigenschaften 



19 CpzTi. 



F H 




20 Cp2Ti. 



H F 

F F 

X 




H 70 



H H 



F- H 



21 Cp2Ti — / 




_/ 
H F 



H 85 



22 (CH3-Cp)2Ti- 



F r 

> 




85 



F H 
F 



23 Cp2Ti- 




90 



H F 



72 gelb-orange 160*» luftstabil. Ilchtempfindllch 



gelb-orange 160° luftstabil, Irchtempflndllch 



geib-orange 170*» luftstabil. Ilchtempfindllch 



orange 167*> luftstabil. lichtempfindlich 



orange 195** luftstabil, Ilchtempfindllch 



24 (CH3-Cp)2TI { ^ ^f] 80 

H F 



orange 150° luftstabil. lichtempfindlich 



25 Cp2Ti- 



F F 




H 90 



F H 



orange 217° luftstabil. lichtempfindlich 



26 (CH3-Cp)2Ti 




orange 150° luftstabil, lichtempfindlich 



12 




23 0 122 223 24 

Tabelle (Fortsetzung) 
Produkte und Eigenschaften 

Bsp. Formel Ausbeute % Farbe Zersp. Eigenschaften 



27 



H3C 



X 



.H3C 



CHCp]2Ti(C6F5)2 80 



orange 



229*^ 



luftstabil, tichtempflndllch 



28 




20 



orange 



229*» 



luftstabil. Uchtempfindtich 




Beisplel 29rCp2Ti(pC6F«-N 



1.35 g CpaTii-CeF* 



warden in 30 ml CH3CN gelost, mit0,5 ml Methyijo- 
did versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur 
geriihrt. Die orange Losung wird eingedampft und 
das Rohprodukt aus Methanol umkristallislert. Es 
resultleren 1,72 g (90%) orange Kristalle. die bei 
208** unter Zersetzung schmelzen. 



Beispiel 30:(CH3-Cp)?{p-C6F- 



12 g (CH3-Cp)2{C6F4-N 




CH3 



CH3 



werden In 70 ml CH2CI2 gelost. mit 200 ml CH3CN 
verdunnt und mit 5 ml Methyljodid versetzt. Nach 
1 Stunde wird die orange Losung eingedampft und 
das Rohprodukt aus Methanol/Ather umkristalli- 
siert. Es resultieren 15 g (90%) orange Kristalle, 
die bei 211** unter Zersetzung schmelzen. 



Beispiel 31: Cp2Ti-(p-^6F*-CH2 



9H3 



4.8 g Cp2Ti(-p-C6F4-CH2N(CH2)2 werden in 45 ml 
Methylenchlorid gelost, mit 150 ml Acetonitril ver- 
dunnt und mit 2.03 ml Methyljodid versetzt Nach 1 
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Stunde wird die orange Suspension filtriert. Es 
resultieren 5,2 g (73%) orange Kristalle. die bei 
262** unter Zersetzung schmelzen. Aus der Mutter- 
lauge konnen weltere 1,5 g (21%) Produkt Isoliert 
werden. 



C) Anwendungsbelspiele 
Beispiele 32-49: 

Alle Operationen werden unter Rotlicht ausge- 
fuhrt. Eine Beschichtungsldsung der fotgenden 
Zusammensetzung wird hergestellt: 

(MEK/MCS Ldsungsmittelgemisch Methyl- 
athylketon/Methylcellosolve 1.1 v/v) 

Celluloseacetatbutyrat (10%ige Losung 

in MEK/MCS) 10.00 g 

Pentaerythrittriacrylat (10%ige Losung 

in MEK/MCS) 10.00 g 

Initiator 0,100 g 

Rote Pigmentpraparation (MIkrolithrot 

241-GP60) 0,100 g 

Dl-tertbutyl-p-kresol (DBPK) 0.002 g 

Nach dem Mischen der Komponenten wird bis 
zur Losung geruhrt. Die Losung beschlchtet man 
mittels eines Drahtrakels mit 40 pm Nassfilmdicke 
auf eine vorbehandelte Aluminumtragerfolie 
(Offsetplatten-Substrat) und trocknet 3 Minuten bei 
80 ®C. Auf die trockene lichtempfindliche Schicht 
wird eine Polyvinylalkohol-Schutzschicht aus ei- 
ner Losung folgender Zusammensetzung aufge- 
bracht: 

Polyvinylalkohol (Mowiol 4^) 10,00 g 

Triton X-100 0,100 g 

Deionisiertes Wasser 90.00 g 
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Man beschichtel mit 40 Nassfilmdicke und 
trocknet 5 MInuten bei 80**. 

Das lichtempfindliche Material belichtet man in 
Kontakt mit einem Testnegativ, das einen Graukell 
mit Dichteinkrementen von OD=0,15 (Stouffer- 
Keil) aufweist. Als Belichtungsgerat dient ein Ko- 
pierapparat (Oce Helioprint 36) mit einer 1000 W 
Metall-Halogenlampe m Abstand von 53 cm, wo- 
bei die Belichtungszeit mit einer Photozelle ge- 
steuert wird (1 Impuls = ca. 1 Sekunde). 

Tabelle 



Nach der Belichtung entfernt man die PoJyvinyl- 
alkohol-Schutzschicht durch Abspulen mit Wasser 
wahrend 1 Minute. Durch Eintauchen in bewegte 
MEK/MCS 1:1-L6sung bei Raumtemperatur wah- 

5 rend 1 V2 Minuten wird das gefarbte Reliefbild 
entwickelt, kurz mit frischer MEK/MCS-1:1. 
Losung gespult und mit Luft getrocknet. Die Be- 
stimmung der Empfindlichikeit geschieht durch 
Zahlen der abgebildeten Keilstufen. Die Resultate 

10 sind in nachfolgender Tabelle dargestellt 



Beispiel Nr. Initiator Zahl der abgebildeten Keii- 
Nr. stufen 

bei Belichtungszeit (Zahl der 
Impulse) 

11 5t 101 15 1 



32 


1 


7 


12 


14 


15 


33 


8 


6 


11 


13 


14 


34 


2 


7 


12 


14 


15 


35 


5 


6 


11 


12 


13 


36 


4 


7 


12 




16 


37 


6 


6 


11 




15 


38 


7 


1-2 


5 




10 



Beispiele 39 und 40: 

Sie zelgen den Einfluss der Inltlatorkonzentrati- 
on auf die Empfindlichkeit. Man verwendet die 
Beschichtungslosung von Beispiel 32 mit ver- 
schiedenen Mengen Initiator Nr. I und vertahrt im 
ubrigen gleich wie bei Beispiel 32. 

Tabelle 



Beispiel 39: Verbindung Nr. 1 0,020 g 

30 Beispiel 32: Verbindung Nr. 1 0.100 g 

Beispiel 40: Verbindung Nr. 1 0,200 g 

Die Resultate sInd In nachfolgender Tabelle an- 
gegeben. 

35 



Beispiel Nr. Initiator Belichtungszeit (Zahl der 
Impulse) 

II 5 1 10 1 15 1 



39 


1%** 


3* 


8 


11 


12 


32 


5% 


7 


12 


14 


15 


40 


10% 


9 


14 


15 


17 



* Zahl der abgebildeten Keilstufen 
** Prozentuale Menge bezogen auf Bindepolymer + oligo- 
meres Acrylat 



Beispiel 41: Belichtung mit sichtbarem Licht. 

Man verwendet das lichtempfindliche Material 
des Beispiels 32. Als Belichtungsgerat dient eine 
Xenon-Lampe mit «cut off» Filter CG 475 (Jena- 
Schott) im Abstand von 108 cm. Dieses Filter ab- 



sorbiert alle unter 485 nm liegende Lichtstrah- 
lung. Entwicklung und Auswertung erfolgt gemass 
Beispiel 32. Die Resultate sind in nachfolgender 
Tabelle aufgefuhrt. 



Tabelle 



Beispiel Nr. 


Initiator 


Belichtungszeit in MInuten 






Nr. 










12 3 4 


5 mtn 


41 


1 (5%) 


1* 3 4 5 


6 



* Zahl der abgebildeten Keilstufen 

14 
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Beispiel 42: Belichtung mit sichtbarem Laserlicht 
(514 nm) 

Man verwendet das lichtempfindliche Material 
gemass Beispiel 21. Als Lichtquelle dient der 
Strahl eines Argonlonenlasers mit einem Durch- 
messer von ca. 1 mm und der Linlenfrequenz von 
514 nm. Die Leistung iasst sich mit einem Absorp- 
tionsf liter variabel einstelien. Das lichtempfindli- 
che Material wird auf einer rotierenden Kreis- 
schelbe befestigt und mit bekannter Kreisge- 
schwindigkeit am fixen Laserstrahl vorbelgefuhrt. 
Derart mit einem Kreislinienmuster belichtete Mu- 
ster werden gemass Beispiel 32 entwickelt. Bel 
einer Laserlelsung von 0,5 m Watt und einer 
Schrelbgeschwindigkeit von 0,35m/sec ist der 
Kreis sichtbar abgebildet 

Beispiel 43: Thermische Stabilitat 

Verwendet wird das lichtempfindliche Material 
gemass Beispiel 32. Es wird in einem Ofen wah- 
rend 16 Stunden bel 80**C in Luft erhitzt und dann 
wie in Beispiel 32 belichtet und entwickelt. Das 
Material ist auch nach dieser thermischen Be- 
handlung noch gut entwickelbar. 

Betspiei 44: 

Die folgende Beschichtungslosung wird herge- 
stent: 

Copolymer aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/ 
Methacrylsaure 60:25: 15 Gew.-% 10.00 g 
[10%lge Losung in MEK/MCS] 
Pentaerythrlttriacrylat 

110%jge Losung in MEK/MCS] 
Initiator Nr. 1 0.100 g 

Rote Pigmentpraparation (Mikrollthrot 
241-GB60) 0.100 g 

Di-tert.butyl-p-kresol o,002 g 
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Die Losung beschichtet man gemass Beispiel 
32 auf Aluminium und versetzt mit einer Polyvinyl- 
alkohoi-SchutzschichL Nach 15 Impulsen Belich- 
tungszeit mit dem in Beispiel 32 genannten 
Kopierapparat wird durch Eintauchen in bewegte 
1%-Na2C03-L6sung bei Raumtemperatur wah- 
rend 60 Sekunden entwickelt, 15 Sekunden mit 
Wasser abgespult und getrocknet. Es sind 10 
Kellstufen abgebildeL 

Beispiel 45: 

Folgende Beschichtungslosung wird herge- 
steliL- 



w 



IS 
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Copolymer aus Methyl methacrylat/Athylacrylat/ 

Methacrylsaure 60:25:15 Gew.% 5,100 g 

Triathyleneglykoldimethylacrylat 0,900 g 

Initiator Nr. 1 0,300 g 

Farbstoff (Orasol B) 0.012 g 

Di-tertbutyl-p-kresol 0.030 g 

Methylcellosolve 14.00 g 

Die Losung wird mittels eines Drahtrakels mit 
100 Jim Nassfilmdicke auf ein Kupfer-kaschiertes 
Laminat. das zur Herstellung von Leiterplatten 
verwendet wird, geschichtet und 25 Minuten bel 
80 ^C getrocknet Die Photopolymerschichtdicke 
betragt ca. 30 pm. Die Platte wird auf dem in Bei- 
spiel 32 beschriebenen Kopierapparat durch ein 
Testnegativ wahrend 30 Impulsen belichtet und 
durch Eintauchen in bewegte 1 %-Na2C03-L6sung 
entwickelt. 

Auf diese Platte konnen nun in bekannter Welse 
die Leiterzuge durch galvanlsche Kupferabschei- 
dung verstarkt werden. 

Beispiel 46: 

1,0 g von Polybutadlen (M^ = 0,67 • 10®. Mw/Mn 
= 8.7, 97% cis-1.4-. 2%-trans-1.4-. 1% 1,2-vinyl- 
Strukturen) und 50 mg (CsHsljTi (C6F5)2 werden in 
9,45 g Toluol geldst und im roten Licht mit einer 
50jim-Rakel auf eine Kupfer-Leiterplatte ge- 
schichtet Die Beschichtung wird 3 Minuten bei 
80*'C getrocknet und durch einen Stufenkeil der 
Fa. Stouffer («21 Step Sensitivity Guide») mit ei- 
nem 5000 W Hochdruckbrenner aus einer Distanz 
von 70 cm belichtet Die unbelichteten Telle wer- 
den wahrend 2 Minuten In Toluol ausgewaschen. 
Das Ergebnis ist in nachfolgender Tabelle darge- 
stellt 

Tabelle 



Belichtungszeit 


Zahl der abgebildeten 


(Minuten) 


Kellstufen 


2 


1 


3 


3 


4 


5 


Beispiel 47: 



1,0 g eines ungesattigten Polyamids mit der 
wiederkehrenden Einheit 



CH3 

-NH-C|H-<:H2-CH = CH-(CH2)?-CH = CH-CH2-C-CH:^NH-CO-(CH2)4-CC 

CH3 

CH3 CHa 



(Rred = 0,88 dl/g In einer 0,5%rgen m-Kresoi- 
Losung bel 25 °C) und 50 mg (C5H5)2TI(C6F5)2 wer- 
den In 9,45 g Chloroform geldst und welter verar- 
beitet wie im Beispiel 35. 

Die Beschichtung wird wahrend 10 Minuten be- 
lichtet und die unbelichteten Anteile in Chloroform 



60 
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ausgewaschen. Es erscheinen die Konturen der 
Kopie der photographischen Maske. 

Beispiel 48: 

5.0 g Setarol 3606 MV" (eine 41%ige Styrol- 
Losung eines Polyesters aus 100 Gew.Teilen Pro- 
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pylenglykol. 72 Gew.-Teilen Maleinsaureanhydrtd 
und 54 Gew.-Teilen Phthalsaureanhydrid, L6- 
sungs-Viskosltat bi 20 X 1000 mPa.s. Produkt der 
Firma Synthese B.V. und 100 mg (C5H5)2Ti(C6F5)2 
werden zusammengemischt Mit der Ldsung wird 
eine Kupfer-Leiterplatte mit Hitfe einer 4^nri- 
Rakei beschichtet und durch einen photographi- 
schen StufenkeM «21 Step Sensitivity Guide* der 
Firma Stouffer mit einer 2000 W Hochdrucklampe 
aus einer 70 cm-Distanz belichtet. Die unbelichte- 
ten Anteile werden mit Aceton ausgewaschen. 
Das Ergebnis ist in nachfolgender Tabelle darge- 
stellt 

Tabelle 



Belichtungszelt (sec.) 



2ahl der abgeblldeten 
Keilstufen 



2 
3 
5 



Beispiel 49: 

0,5 g eines Polyesters aus Maleinsaureanhy- 
drid und Cyclohexandimethanol (Tg = 40 °C, Tired 
= 0,92 dl/g in einer 0,5%igen m-Kresol-Losung) 
und 25 mg Cp2Ti(C6F5)2 werden in 9,5 g Chloroform 
gelost und im roten Licht mit einer 50 ^m-Rakel 
auf eine Kupfer-Leiterpiatte aufgeschichtet. Die 
Beschichtung wird 3 MInuten bei 80 ®C getrocknet 
und durch einen Stufenkeil der Fa. Stouffer («*21 
Step Sensitivity Gulde») mit einem 5000 W Hoch- 
druckbrenner MO 23- oder MO SS-Sylvania*', aus 
einer Distanz von 70 cm belichtet. Die unbelichte- 
ten Telle werden wahrend 30 Sekunden in Dime- 
thylformamid ausgewaschen. Das Ergebnis Ist in 
nachfolgender Tabelle dargestellt. 



Tabelle 



Belichtungszelt (sec) 


Zahl der abgebll- 




deten Keilstufen 


MO 23 MO 35 




60 


3 


120 


5 


60 


14 



Beispiele 50-64: 

Es wird folgende Beschichtungslosung herge- 
stellt: 

50 Gew.-Telle Copolymer gemass Beispiel 44 

(10%ige Losung in MEK/MCS) 
50 Gew.'Teile Pentaerythrittriacrylat 

(10%ige Losung in MEK/MCS) 
5 Gew.-Teiie Titanocen-lnitiator 
0^1 Gew.-Teile Di-tert.-butyl-p-kresol 

Die Losung wird gemass Beispiel 32 auf Alumi- 
nium beschichtet. getrocknet (Auftragegewicht ca. 
2.5-3 g/m^) und mtt einer Poiyvinylafkohol-Schutz- 
schicht (ca. 3g/m^ versehen. Danach wird ge- 
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mass Beispiel 32 mit 10 Impulsen durch einen 
Stouffer-Keil belichtet und anschliessend wah- 
rend 60 Sekunden bei 20 °C mit einer 1%-igen 
wassrigen Na2C03-L6sung entwickelt Zur Sicht- 
barmachung des Bildes wird darauf mit einer 1- 
%igen wassrigen Losung des Farbstoffes Rhod- 
amlne B® bei einem pH = 7 wahrend 30 Sekunden 
bei 20**C eingefarbL 

In der nachfolgenden Tabelle sind die verwen- 
deten Initiatoren und Zahl der abgebildeten Stufen 
angegeben. 



Beispiel Initiator 
No. 



Zahl der 
abge- 
bildeten 
Stufen 



50 
51 
52 
53 

54 



CP2TI(C6F5)2 
(CH3Cp)2Ti(C6F5)2 

(Cp)2Ti(p-BrC6F4)2 
(Cp)2Ti{m-HC6F4)2 
/" 

(Cp)2Ti(p-0 




14 
11 
10 
14 



;NC6F4)2 11 



55 


(CH3Cp)2Ti-{p-0^^ ^NC6F4)2 


11 


56 


(Cp)2Ti{3.5H2C6F3)2 


13 


57 


(CH3Cp)2TI(3.5-H2C6F3)2 


12 


58 


(Cp)2Ti(2.6-F2C6H3)2 


15 


59 


(CH3Cp)2Ti(2,6-F2C6H3)2 


13 


60 


(Cp)2TI(0-HC6F4)2 


11 


61 


(CH3Cp)2Ti(o-HC6F4)2 


12 


62 


(Cp)2Ti(2.3.6.F3C6H2)2 


14 


63 


(CH3Cp)2Ti(2,3.6-F3C6H2)2 


11 


64 


CH5--.c,^^pj^jj(^^P^j^ 


11 




CHr 





Beispiel 65: Empfindlichkeitsbestimmung bet 
488 nm und 515 nm LagerlichL 

Unter Rotlicht wird folgende Beschichtungslo- 
sung hergestellt: 

Copolymer aus Methylmethacrylat/Athyl- 

methacrylat/Methacrylsaure 65:25:15 
Gew.-% (40%ige Losung in MEK) 2,50 g 

Pentaerythrittriacrylat (40%ige Losung 

in MEK) 2.50 g 

Initiator Nr. 1 (1 g Initiator 

in 100 ml Athylglycolacetat) 10,00 ml 

Farbstoff Oralsolrosa 5 BLG® 2,00 ml 

(1 g Farbstoff in 100 ml Athylgtykol) 
Dl-tert-butyl-p-kresol (1 g in 100 ml Athyl- 
glykolacetat) 0,20 ml 

Athylglykolacetat 2,00 ml 

Diese Losung wird auf Alumimumplatten aufge- 
schleudert und die beschlchteten Flatten 5 MInu- 
ten bei 80** getrocknet Auftragsmenge = 1»15g/ 
m^. Dann wird eine Polyvinylalkoholschutzschlcht 
aufgebrachL Auftragsmenge ca. 3.0 g/m^. 

Danach wird mit einem aufgeweiteten Argon- 
Laserstrahl (I = 1 mW/cm^ Coherent 90-5) durch 
eine Lochblende (0 = 1 cm) belichtet Die Belich- 
tungszeiten betragen 0,2; 0,4; 0,6; 0.8; 1 und 2 sec. 



16 



31 



0 122 223 



32 



Nach jeder Belichtung wird das Material etwas 
vorgeschoben, so dass eine Serie von belichteten 
Kreisflachen entsteht. Das beiichtete Material 
wird wie folgt entwickelt: 

Abspulen mit Leitungswasser 1 Min. 

Entwickein In 1 Vo-NazCOa-Losung 

bei 20*^0 1 Min. 

Spulen mit Leitungswasser 15 Sec. 

Die letzte noch sichtbare Kreisflache gibt die 
minial benotlgte Belichtungsenergie Emi„. an. 



Resultat: 



10 



.488 



A) Laserlicht 488 nm: E . = 0.4-0.6 mJ/cm^ 

mm. 

B) Laserlicht 514.5 nm: E^^"^ = 0.8-1 .0 mJ/cm^, 

mm. 



Beispiel 66: 

Es warden die folgenden Komponenten verwen- 
det: 

Polyamidsaure (Mw = 14 000) wiederkehrenden 
Strukturelementen der Formel 



CH2' 



9H3 9 
=C C-o< 




-31 g 



N-Methylpyrolidon (NMP) 

[(Cp)2TI(C6F5)2] 

Tetraathylenglykoldimethacrylat 
Orasotblau 



69 g 
1,55 g 
3,1 g 
0.4 g 



Die Komponenten werden vereinlgt und gelost 
und mittels einer Rakel-Beschlchtungsmaschine 
auf Aluminiumsubstrate aufgebracht (Schichtstar- 
ke der ungetrockneten Schicht ca. 12 jim). Nach 10 
Minuten Trocknung im Umluftofen bei 70 °C erfolgt 
die Belichtung mittels einer Quecksilberhoch- 
drucklampe. Die Entwicklung erfolgt fur 22 sec. in 
einem Tauchbad von Toluol und 4-Butyrolacton Im 
Verhaitnis 1 : 1 bei einer Temperatur von 23<*C. Bei 
einer Lampenleistung von 37.5 mW/cm^ und einer 
Substrattemperatur nache 23 °C wird eine Befich- 
tungszeit von nur 1 sec. bendtigt. urn mittels eines 
Stouffer-Graukeils 2-3 Stufen zu erzeugen. 



Patentanspruche fur die Vertragsstaaten BE, CH, 
DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 



1. Titanocene der Formel V 



(I') 



worin 

M fur ein vierwertiges Titanatom steht, 
beide unabhangig voneinander Cyclopenta 
dienyl®, Indenyl® oder beide 
R^ zusammen fur einen Rest der Formel II 
-X 




stehen, worin X (CH2) mit n = 1 . 2 oder 3. Alkyliden 
mit 2 bis 12 C-Atomen. Cycloalkyiiden mit 5 bis 7 
Ringkohlenstoffatomen. SiR'*2 oder SnR^2 ist, worin 
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35 



40 



4$ 



50 



55 



60 
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R* Ci-Ci2-Alkyl. Cs-CirCycloalkyl. Ce-Cie-Aryl 
oderC7-Ci6-AralkyI bedeutet. wobei die Reste Cy- 
clopentadienyl®. Indenyl® oder der Formel II je- 
wells unsubstituiert oder durch llneares oder ver- 
zwelgtes Alkyl. Alkoxy, Alkenyl, CycloalkyI, Cyclo- 
alkenyl, Aryl, Aralkyl. CN. Halogen, Amino Oder 
AminoalkyI Oder quaternisiertem Amino der qua- 
lernisiertem AminoalkyI substitulert sind. 

einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen 
Ring bedeutet, der In mindestens einer der beiden 
ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substitulert ist, oder R^ und R^ 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 



-Q-Y-Q- 



(»!) 



in dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocy- 
clischen, 5- Oder 6-gliedrigen aromatischen Ring 
steht. wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 
Jewells in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 
die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 
jeweils durch eIn Fluoratom substltuiert Ist, wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 
R' bzw. Q gegebenenfalfs lineares Oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy, CycloalkyI, Aryl, Aralkyl, Hy- 
droxy, Carboxy, Cyano. Halogen, Alkoxycarbonyl, 
Aminocarbonyl, Amino, quaternlsiertes Amino, 
AminoalkyI oder quaternlsiertes AminoalkyI als 
weitere Substituenten tragen konnen. und Y CH2, 
Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyiiden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen. eine direkte 
Bindung, NR*. O. S. SO. SO2. CO. SIR*2 Oder SnR^ 
bedeutet. 

R^ Alklnyl, unsubstitulertes oder durch Halogen, 
tertlar-Amino. Ci-Ce-AlkyI oder -Alkoxy, Carboxyl. 
Hydroxy Oder Cyano substituiertes Phenylalkinyl. 
N3, CHn SiR*3 Oder SnR^ ist oder die Bedeutung 
von R* hat. wobei fur beide gleich unsubstituier- 
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(IV) 
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tes Cyclopentadienyl® nur einer der Reste und 
Pentafluorphenyl ist; mit Ausnahme der Verbin- 
dungen Bis-(cyclopentadienyl)-2,2'-octafluorbi- 
phenyl-titan und Bis(indenyl)-bts(pentafluorphe- 
nyl)-titan. 

2. Titanocene gemass Anspruch 1, worin 2.6- 
Dif!uorphen-1-yl oder und R' zusammen ein 
Rest der Formel 



ist, worin Y die zuvor angegebene Bedeutung hat, 
wobei diese Reste gegebenenfalis weitere Substi- 
tuenten tragen konnen, wie sie in Anspruch 1 als 
Substituenten fur R^ bzw. Q angefuhrt sind. 

3. Titanocene gemass Anspruch 1. worin und 
R^ die gleiche Bedeutung haben. 

4. Titanocene gemass Anspruch 3. worin R^ und 
R^ 2,6-Difluorphen-1-yl sind, das 1 bis 3 weitere 
Substituenten, wie sie in Anspruch 1 als Substitu- 
enten fur bzw. Q angefuhrt sind, enthalt. 

5. Titanocene gemass Anspruch 1, worin R^ Cy- 
clopentadienyi^ oder durch Ci~C4-AII<yl substitu- 
iertes Cyclopenladienyl® und R^ und ein Rest 
der Formel 

F R5 



sind, worin R^ R^ und R' unabhangig voneinander 
fur ein Wasserstoffatom, F, CI, Br, eine tertiare 
Aminogruppe, eine quaternare Ammoniumgrup- 
pe, eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine qua- 
ternare Ammoniumaikylgruppe stehen. wobei nur 
zwel der Reste R^ R* und R^ Fluor bedeuten kon- 
nen. 

6. Titanocene gemass Anspruch 5, worin R® fur 
Fluor, R® fur H, Fluor. Chlor oder Brom und R^ fiir 
H. CI Oder Br. oder R^ und R^ fur H. Fluor. Chlor 
Oder Brom und R® fur H, Chlor, Br, eine tertlar- 
Aminogruppe, eine tertiare Aminoalkylgruppe 
Oder eine quaternare Ammonium- oder Ammoni- 
umaikylgruppe stehen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Titanocenen 
der Formel T gemass Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 1 Mol eIner Verbindung 
der Formel 



worin R^ und M*^ die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben und 2 fur Halogen, besonders 
Chlor. steht, entweder mit ein Mol LiR^ oder LIR^ 
und danach mit ein Mol LiR^ bzw. LiR^ umsetzt. 
Oder mit 2 Mol LiR^ umsetzt, wobei R^ und R^ die 
in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 
Alkinyl, unsubstituiertes oder durch Halogen. 
tertiar-Amino, Cr-CrAlkyl Oder -Alkoxy, Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano subslituiertes Phenylalkinyl, 
Ns. CN. SiR^ Oder SnR^ bedeutet, und danach die 



70 



IS 



30 



Verbindungen der Formel I in an sich bekannter 
Weise isoliert. 

8. Durch Strahlung polymerisierbare Zusam- 
mensetzung. enthaltend neben ubiichen Zusatzen 
(a) mindestens eine nichtfluchtlge, monomere, oli- 
gomere oder polymere Verbindung mit minde- 
stens einer polymerisierbaren athylenisch unge- 
sattigten Doppeibindung und (b) mindestens ein 
Titanocen der Formel I als Photoinltiator 



"\lV/^^ 



(I) 



R3 




worin 

M fur ein vierwertiges TItanatom steht, 
beide R^ unabhangig voneinander Cyclopenta- 
dienyl®, Indenyl® oder beide R^ zusammen fiir 
20 einen Rest der Formel H 



25 

stehen, worin X (CH2)n mit n = 1,2 oder 3, Alkyll- 
den mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 
bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR^2 oder SnR^g 'st, 
worin R^ Ci-Ci2-Alkyl. Csr-CirCycloalkyI, Cg-Cib- 
Aryl Oder CT-Cie-Aralkyl bedeutet, wobei die Re- 
ste Cyclopentadienyl®, Indenyl® oder der Formel 
II jeweils unsubstituiert oder durch lineares oder 
verzweigtes Alkyl. Alkoxy, Alkenyl, CycloalkyI, Cy- 
cloalkenyl, Aryl, AralkyI, CN, Halogen, Amino oder 
35 AminoalkyI oder quaternisiertem Amino oder qua- 
ternisiertem AminoalkyI substituiert sind, 

R^ einen 6-glledrigen carbocyclischen oder 5- 
oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen 
Ring bedeutet. der in mindestens einer der beiden 
40 ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substituiert ist, oder R^ und 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten 



-Q-Y-Q- 



("I). 



in dem Q fiir einen carbocyclischen oder heterocy- 
clischen 5- Oder 6-giiedrigen aromatischen Ring 
steht. wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 

50 die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 
jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist. wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 
R2 bzw. Q gegebenenfalis lineares oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy, CycloalkyI, Aryl, AralkyI, Hy- 

55 droxy. Carboxy, Cyano. Halogen, Alkoxycarbonyl, 
Aminocarbonyl. Amino, quaternisiertes Amino, 
AminoalkyI oder quaternisiertes AminoalkyI als 
weitere Substituenten tragen konnen, und Y CH2, 
Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden 

60 mit 6 bis 7 Ringkohlenstoffatomen. eine direkte 
Bindung. NR*. O, S. SO. SO2, CO, SiR^a oder SnR*3 
bedeutet. 

R3 Alkyinyl, unsubstituiertes oder durch Halo- 
gen, tertiar-Amino. Cr-Ce-AlkyI oder -Alkoxy, 
65 Carboxyl, Hydroxy oder Cyano substituiertes Phe- 
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nylalkinyl, N3, CN, SiR^a Oder SnR*3 rst Oder die 
Bedeutung von hat. 

9. Zusammensetzung gemass Anspruch 8, wor- 
in die Verblndung (a) ausgewahit ist aus der Grup- 
pe der Ester und Amide ungesattigter Carbonsau- 
ren, der ungesattigten Polyester, Polyamide und 
Polyurethane, Polybutadien und Polybutadien- 
Copolymeren, Poiytsopren und Polyisopren- 
Copolymeren. 

10. Zusammensetzung gemass Anspruch 8. 
worin die Verbindung (a) ein Acryl- Oder Meth- 
acrylsaureester eines organlschen Polyols ist. 

11. Zusammensetzung gemass Anspruch 8, 
worin in Formel I unsubstituiertes Oder durch 
Ci-C4-AIkyl substituiertes Cyclopentadienyl® und 
R2 und R^ ein Rest der Formel 




sind, worin R^ R® und R^ unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom, F, CI. Br. erne tertiare Ami- 
nogruppe, eine quaternare Ammoniumgruppe. 
eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quater- 
nare Ammoniumalkylgruppe bedeuten. 

12. Zusammensetzung gem§ss Anspruch 1, 
worin R^. R® und R^ fur F stehen. 

13. Beschichtetes Substrat, enthaltend als pho- 
topolymersierbare Schicht eine Zusammenset- 
zung gemass Anspruch 8. 

14. Verfahren zur photographischen Herstel- 
lung von Relielabbildungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein beschichtetes Substrat 
gemass Anspruch 13, bildmassig belichtet und die 
unbelichteten Anteile danach mit einem Losungs- 
mittel entfernt. 

15. Verwendung von TItanocenen der Formel I 
gemass Anspruch 8 als Photoinitiatoren fur die 
Photopolymerisation von athylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen. 

PatentansprQche fur den Vertragsstaat AT 

1. Verfahren zur Herstellung von Titanocenen 
der Formel V 



RV^^Xrs 



worin 

M fOr ein vierwertiges TItanatom steht, 

beide R^ unabhangig voneinander Cyclopenta- 

dienyl^. Indenyl® oder beide R^ zusammen fur 

einen Rest der Formel II 




(II) 



stehen, worin X (CH2)n mit n = 1. 2 oder 3, Alkyli- 
den mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 
bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SIR^2 Oder SnH\ ist. 
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worin R'* Ci-Ci2-Alkyl, Cs-CirCycIoalkyl. Cg-Ce- 
Aryl Oder CT-Cie-AralkyI bedeutet, wobei die Re- 
ste Cyclopentadienyl®, Indenyl® oder der Formel 
II jewel Is unsubstttuiert oder durch lineares Oder 
verzweigtes Alkyl. Alkoxy, Alkenyl, CycloalkyI, Cy- 
cioalkenyl, Aryl, Aralkyl. CN, Halogen, Amino oder 
AminoalkyI oder quaternisiertem Amino oder qua- 
ternislertem AminoalkyI substituiert sind. 

R^ einen 6-glledrlgen carbocyclischen oder 5- 
oder 6-g!iedrigen heterocyclischen aromatischen 
Ring bedeutet. der in mindestens einer der beiden 
ortho-Stellungen zur Metalikohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substituiert ist. oder R^ und R^ 
zusammen einen Rest der Formel III bedeuten, 



-Q- Y--Q 



(III) 



In dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocy- 
clischen. 5- Oder 6-gliedrigen aromatischen Ring 
steht. wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 
jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 
die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 
jeweils durch ein Fluoratom substituiert ist, wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 
R^ bzw. Q gegebenenfalis lineares oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy, CycloalkyI, Aryl, Aralkyl, Hy- 
droxy, Carboxy, Cyano, Halogen, Alkoxycarbonyl, 
Aminocarbonyl, Amino, quaternlsiertes Amino, 
AminoalkyI oder quaternislertes AminoalkyI als 
weitere Substituenten tragen konnen. und Y CH2, 
Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, eine direkte 
Bindung. NR^ 0. S. SO, SO2. CO, SIR^2 oder SnR% 
bedeutet, 

R' Alkinyl, unsubstituiertes oder durch Halogen. 
tertiar-Amino. Cr-Ce-Alkyl Oder -Alkoxy, Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano substituiertes Phenylalklnyl, 
N3, CN, SiR*3 Oder SnR*3 Ist oder die Bedeutung 
von R^ hat, wobei fur beide R^ gleich unsubstituier- 
tes Cyclopentadienyl® nur einer der Reste R^ und 

Pentafluorphenyl ist, mit Ausnahme der Verbin- 
dungen Bis-(cyclopentadienyl)-2.2'-octafluorbi- 
phenyltitan und Bis(indenyl)-bis(pentafluorphe- 
nyl)-titan, dadurch gekennzeichnet. dass man 
1 Mol einer Verbindung der Formel IV 



"\lV/^ 
R^/'XZ 



(IV) 



worin R^ und M'^ die In Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben und Z fur Halogen, besonders 
Chlor. steht, entweder mit ein Mol LiR^ Oder LIR^ 
und danach mit ein Mol LiR^ bzw. LiR^ umsetzt, 
Oder mit 2 Mol LiR^ umsetzt, wobei R^ die in An- 
spruch 1 angegebene Bedeutung hat und R^ Alki- 
nyl, unsubstituiertes oder substituiertes Phenylal- 
kinyl. N3. CN, SiR^ Oder SnR*3 bedeutet, und da- 
nach die Verbindungen der Formel I in an sich 
bekannter Weise isoliert. 

2, Verfahren gemass Anspruch 1, worIn R^ 2.6- 
DifIuorphen-1-yl oder R^ und R^ zusammen ein 
Rest der Formel 
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H^y^ \r3 



(0 




worin 

M fur ein vierwertiges Titanatom steht, 
bide unabhangig voneinander Cyclopenta- 
dienyl®, Indenyl® Oder beide 

zusammen fur einen Rest der Formel 11 



(II) 



stehen, worm X {CHzin mit n = 1,2 oder 3. Alkyli- 
den mIt 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mIt 5 
bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR*2 Oder SnR^a 1st, 
worin R^ Ci~Ci2-Alkyl, Cs-Ciz-Cycloalky!, C^-Cie* 
Aryl Oder C7-Ci6-Aralkyl bedeutet, wobei die Reste 
Cyclopentadienyl®, Indenyl® oder der Formel M 
jewells unsubstituiert oder durch lineares oder 
verzwelgtes AlkyI, Alkoxy, Alkenyl. CycloalkyI, Cy- 
cloalkenyl, Aryl, AralkyI, Cn. Halogen, Amino oder 
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ist. worin Y die zuvor angegebene Bedeutung hat, 
wobei diese Reste gegebenenfalls weitere Substi- 
tuenten tragen konnen, wie sie in Anspruch 1 as 
Substituenten fur bzw. Q angefuhrt sind. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1. worin R^ und 
R^ die gleiche Bedeutung haben. 

4. Verfahren gemass Anspruch 3, worin R^ und 
R^ 2,6-Difluorphen-1-yl sind, das 1 bis 3 weitere 
Substituenten, wie sie in Anspruch 1 ais Substitu- 
enten fur R2 bzw. Q angefuhrt sind, enthalt. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1. worin R^ Cy- 
clopentadienyl® oder durch Ci-C4-Alkyl substitu- 
iertes Cyclopentadienyl® und R^ und R^ ein Rest 
der Formel 



sind, worin R^ R® und R' unabhangig voneinander 
fur ein Wasserstoffatom, F, CI. Br, eine tertiare 
Aminogruppe, eine quaternare Ammoniumgrup- 
pe, eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine qua- 
ternare Ammoniumalkylgruppe stehen, wobei nur 
zwei der Reste R^ R^ und Fluor bedeuten kdn- 
nen. 

6. Verfahren gemass Anspruch 5, worin R^ fur 
Fluor, R^ fur H, Fluor, Chlor oder Brom und R^ fQr 
H. C! Oder Br. oder R^ und R^ fur H, Fluor. Chlor 
Oder Brom und R^ fur H, Chlor. Br. eine tertiar- 
Aminogruppe. eine tertiSre Aminoalkylgruppe 
Oder eine quaternSre Ammonium- oder Ammoni- 
umalkylgruppe stehen. 

7. Durch Strahlung polymerisierbare Zusam- 
mensetzung, enthaltend neben ubiichen Zusatzen 
(a) mindestens eine nichtfluchtige, monomere. oil- 
gomere oder polymere Verbindung mit minde- 
stens einer polymerisierbaren Sthylenlsch unge- 
sattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein 
Titanocen der Formel I als Photoinitiator 
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AminoalkyI oder quaternisiertem Amino oderqua- 
ternisiertem AminoalkyI substitulert sind, 

R^ einen &-gliedrigen carbocyclischen Oder 5- 
oder 6-gliedrtgen heterocycHschen aromatischen 
Ring bedeutet, der in mindestens einer der beiden 
ortho-Stellungen zur Metatlkohlenstoffbindung 
durch Fluoratome substitulert ist, oder R^ und R^ 
zusammen einen Rest der Formel til bedeuten 



-Q- Y-Q- 



(III). 



in dem Q fur einen carbocyclischen oder heterocy- 
cHschen 5- Oder 6-gliedrigen aromatischen Ring 
steht, wobei die beiden Bindungen zum Titanatom 

15 jeweils in Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und 
die andere Orthostellung zu diesen Bindungen 
jeweils durch ein Fluoratom substitulert ist, wobei 
die carbocyclischen und heterocyclischen Ringe 
R^ bzw. Q gegebenenfalls lineares oder verzwelg- 

20 tes Alkyl. Alkoxy, CycloalkyI, Aryl, AralkyI, Hy- 
droxy. Carboxy. Cyano, Halogen, Alkoxycarbonyl, 
Aminocarbonyl, Amino, quaternisiertes Amino, 
AminoalkyI oder quaternisiertes AminoalkyI als 
weitere Substituenten tragen konnen, und Y CH2, 

25 Alkyliden mrt 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, eine direkte 
Bindung, NR^ O. S, SO, SO2, CO. SiR^g oder SnR*2 
bedeutet, 

R^ Alkinyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, 
30 terUar-Amlno. Ci-Ce-AIkyI oder -Alkoxy, Carboxyl, 
Hydroxy oder Cyano substituiertes Phenylalkinyt, 
N3. CN, SIR^3 Oder SnR*3 Ist oder die Bedeutung 
von R^ hat. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, wor- 
35 in die Verbindung (a) ausgewahft Ist aus der Grup- 

pe der Ester und Amide ungesattigter Carbonsau- 
ren, der unges§ttigten Polyester, Polyamide und 
Polyurethane, Polybutadien und Polybutadien- 
Copolymeren, Poiyisopren und Polyisopren- 
40 Copolymeren. 

9. Zusammensetzung gemass Anspruch 7. wor- 
in die Verbindung (a) ein Acryl- oder Meth- 
acrylsaureester eines organischen Polyols ist. 

10. Zusammensetzung gemass Anspruch 7. 
4S worin in Formel i R^ unsubstituiertes oder durch 

Ci-CrAlkyI substituiertes Cyclopentadienyl® und 
R* und R^ ein Rest der Formel 



50 




sind. worm R®, R^ und R^ unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom. F, CI, Br, eine tertiare Ami- 
nogruppe, eine quatemSre Ammoniumgruppe. 
eine tertiare Aminoalkylgruppe oder eine quater- 
nare Ammoniumalkylgruppe bedeuten. 

11. Zusammensetzung gemass Anspruch 10, 
60 worin R^ R® und R^ fur F stehen. 

12. Beschichtetes Substrat, enthaltend als pho- 
topolymersierbare Schicht eine Zusammenset- 
zung gemass Anspruch 7. 

13. Verfahren zur photographischen Herstel- 
55 lung von Rellefabbtidungen, dadurch gekenn- 
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zelchnet. dass man ein beschichtetes Substrat 
gemass Anspruch 12 blldmasslg belichtet und die 
unbelichteten Anteiie danach mit einem Losungs- 
mittel entfernt. 

14. Verwendung von Titanocenen der Formel I 
gemass Anspruch 7 ais Photoinitiatoren fur die 
Photopoiymerisation von athyienisch ungesattig- 
ten Verbindungen. 

Claims for the contracting states BE, CH, DE, FR, 
GB, IT, LI, NL, SE 



1. A titanocene of the formula 1' 



in 



wherein 

M is a tetravalent titanium atom, 
both symbols independently of one another 
are cyclopentadienyl®, indenyl® or both symbols 
together are a radical of the formula II 

(») 




wherein X is (CM2)n in which n is 1. 2 or 3, alkyi- 
idene having 2 to 12 C atoms » cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms, SiR*2 or SnR*2, in 
which R* is Ci-CiaalkyI, Cs-CijcycloalkyI, 
Ce-Ci6aryl or CT-Cis-aralkyI, the radicals cy- 
clopentadienyl®. indenyl® or of the formula I) be- 
ing in each case unsubstituted or substituted by 
linear or branched alkyl, alkoxy, alkenyl, cy- 
cloalkyi, cycloalkenyl, aryl. araikyl. CN. halogen, 
amino or aminoalkyi or quaternized amino or 
quaternized aminoalkyi, 

R^ is a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-mem- 
bered heterocyclic aromatic ring which is sub- 
stituted by fluorine atoms in at least one of the two 
ortho-positions relative to the metal-carbon bond, 
or R^ and R' together are a radical of the formula 
III 



-Q~ Y-Q- 



(III) 



in which Q is a carbocyclic or heterocyclic 5- or 
6-membered aromatic ring, each of the two bonds 
to the titanium atom being in the orthoposition 
relative to the Y group and the other ortho-position 
relative to these bonds being substituted in each 
case by a fluorine atom, and where the car- 
bocyclic and heterocyclic ring R^ or Q can carry 
optionally linear or branched alkyl, alkoxy, cy- 
cloalkyl, aryl, araikyl, hydroxyl carboxyl, cyano, 
halogen, alkoxycarbonyl, aminocarbonyl, amino, 
quaternized amino, aminoalkyi or quaternized 
aminoalkyi as further substituents. and Y is CH2. 
alkylidene having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms, a direct bond, 
NR^ O. S, SO, SO2, CO. SiR^2 or SnR'^s, 

R^ is alkynyl, phenylalkynyl which is unsub- 
stituted or substituted by halogen, tertiary amino. 
Ci-CealkyI or Ci-Cealkoxy. carboxyl. hydroxyl or 
cyano, or is Na. CN. SIRS or SnRS or has the 
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meaning of R^, where, If both symbols R^ are un- 
substituted cyclopentadienyl®. only one of the 
radicals R^ and R^ is pentafluorophenyl; with the 
exception of the compounds bis-(cyclopentadi- 
enyl)-2,2'-octafluorobiphenyltitanium and bis(in- 
denyl)-bls(pentafluorphenyl)-titanium. 

2. A titanocene according to claim 1, wherein R^ 
is 2,6-difluorophen-1-yl. or R^ and R* together are 
a radical of the formula 




wherein Y is as defined above, it being possible 
for these radicals to carry further substituents, as 
are listed in claim 1 as substituents for R^ or 0. 

3. A titanocene according to claim 1, wherein R^ 
and R^ have the same meaning. 
20 4. A titanocene according to claim 3, wherein R^ 
and R^ are 2,6-difluoro-phen-1-yl which contains 1 
to 3 further substituents, as are listed In claim 1 as 
substituents for R^ or Q. 

5. A titanocene according to claim 1. wherein R^ 
25 is cyclopentadienyl® or Ci-C4alkyl-substituted cy- 
clopentadienyl®. and R^ and R^ are a radical of the 
formula 

F R* 



30 



wherein R^ R® and R^ independently of one anoth- 
35 er are a hydrogen atom, F, CI, Br, a tertiary amino 
group, a quaternary ammonium group, a tertiary 
aminoalkyi group or a quaternary ammoniumalkyl 
group, where only two of the radicals R^ R® and R^ 
can be fluorine. 
40 6. A titanocene according to claim 5, wherein R^ 
is fluorine, R* is H, fluorine, chlorine or bromine, 
and R^ is H. CI or Br. or R^ and R^ are H. fluorine, 
chlorine or bromine and R^ is H, chlorine, Br. a 
teriiary amino group, a tertiary aminoalkyi group 
45 or a quaternary ammonium or ammoniumalkyl 
group. 

7. A process for the preparation of a titanocene 
of the formula T according to claim 1, which com- 
prises reacting 1 mole of a compound of the for- 
50 mula 



(IV) 



55 



wherein R^ and M'^ are as defined in claim 1 and 
Z is halogen, in particular chlorine, either with 1 
mole of LiR^ or LiR^ and subsequently with 1 mole 
of LiR^ or LiR^. or with 2 moles of LIR^ where R^ 
and R* are as defined in claim 1 and R^ is alkynyl, 
phenylalkynyl which is unsubstituted or sub- 
stituted by halogen, tertiary amino, Ci-CealkyI, 
Ci-Cealkoxy, carboxyl. hydroxyl or cyano, or is N3. 
CN, SiR^ or SnR^, and subsequently isolating the 
compound of the formula I in a manner known per 
se. 
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(I) 




(Ill) 



in which Q is a carbocyclic or heterocyclic 5- or 
6-membered aromatic ring, each of the two bonds 
to the titanium atom being in the ortho-position 
relative to the Y group and the other ortho-position 
relative to these bonds being substituted by a 
fluorine atom, and where the carbocyclic and 
heterocyclic ring or Q can carry optionally lin- 
ear or branched alkyi, alicoxy, cycloalkyl, aryl. 
aralkyl. hydroxy! carboxyl, cyano, halogen, alk- 
oxycarbonyl, aminocarbonyl, amino, quaternized 
amino, aminoalkyi or quaternized aminoalkyi as 
further substituents, and Y is CHg, alkylidene 
having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene having 5to 
7 ring carbon atoms, a direct bond, NR^, O, S, SO, 
SO2, CO, SiR*2 or SnR*3. 

R^ is alkynyl, phenylalkynyl which is unsub- 
stituted or substituted by halogen, tertiary amino. 
Ci-OealkyI or Cr-Cealkoxy. carboxyl, hydroxy! or 
cyano. or is N3. ON. SiR^a or SnR^s or has the 
meaning of R^ 

together with conventional ingredients. 

9. A composition according to claim 8. wherein 
the compound (a) Is selected from the group of the 
esters and amides of unsaturated carboxyltc 
acids, unsaturated polyesters, polyamldes and 
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8. A composition which can be polymerized by 
irradiation and which contains (a) at least one 
non-volatile monomeric, oligomeric or polymeric 
compound having at least one polymerizable eth- 
ylenicaiiy unsaturated double bond and (b) at least 
one titanocene of the formula I as photolnltiator 



wherein M is a tetravalent titanium atom, both 
symbols independently of one another are cy- 
clopentadienyl®, indenyl® or both symbols R^ 
together are a radical of the formula II 



(11) 



wherein X is (CH2)n in which n is 1, 2 or 3. alkyl- 
idene having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms, SiR*2 or SnR*2. in 
which is Ci~Ci2alkyl, Cs-CizcycloalkyI, 

Cg-Cisaryl or CT-Cie-aralkyl, the radicals cy- 
clopentadienyl®. Indenyl® or of the formula II be- 
ing in each case unsubstituted or substituted by 
linear or branched alkyl. alkoxy, alkenyl. cy- 
cloalkyl, cycloalkenyl. aryl, aralkyl. ON, halogen, 
amino or aminoalkyi or quaternized amino or 
quaternized aminoalkyi, 

R^ is a 6-membered carbocyclic or 5« or 6-mem- 
bered heterocyclic aromatic ring which is sub- 
stituted by fluorine atoms in at least one of the two 
ortho-positions relative to the metal-carbon bond, 
or R2 and R^ together are a radical of the formula 
III 
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polyurethanes. polybutadiene and polybutadiene 
copolymers, polylsoprene and polyisoprene 
copolymers. 

10. A composition according to claim 8, wherein 
the compound (a) is an acrylate or methacrylate of 
an organic polyol. 

11. A composition according to claim 8, wherein 
R^ in formula I is unsubstituted or Ci-C4alkyl- 
substituted cyclopentadlenyl® and R^ and R^ are a 
radical of the formula 

R5 



wherein R*. R^ and R^ independently of one anoth- 
er are a hydrogen atom, F, CI, Br, a tertiary amino 
group, a quaternary ammonium group, a tertiary 
aminoalkyi group or a quaternary ammoniumalkyi 
group. 

12. A composition according to claim 11, where- 
in R5, R^ and are F. 

13. A coated substrate which contains a com- 
position according to claim 8 as photopolymeriz- 
able layer. 

14. A process for the photographic production of 
relief images, which comprises exposing a coated 
substrate according to claim 13 imagewise and 
subsequently removing the non-exposed areas 
with a solvent. 

15. Use of a titanocene of the formula I accord- 
ing to claim 8 as photoinitiator for the photopoly- 
merizatlon of ethylenically unsaturated com- 
pounds. 



Claims for the contracting state: AT 

1. A process for the preparation of a titanocene of 
the formula I' 



R^>/\R3 



(I') 




65 



wherein 

M is a tetravalent titanium atom, 

both symbols R^ independently of one another 
are cyclopentadienyl®, 

indenyl® or both symbols R^ together are a 
radical of the formula II 



(II) 



wherein X Is (CH2)n In which n is 1. 2 or 3. alkyl- 
idene having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms, S\H\ or SnR^2, in 
which R^ is Ci-Ci2alkyl. Cs-CizcycloalkyI, 
Cff-Cigaryl or CT-Cie-aralkyI, the radicals cy- 
clopentadienyl®. indenyl® or of the formula II be- 
ing in each case unsubstituted or substituted by 
linear or branched alkyl. alkoxy, alkenyl, cy- 
cloalkyl. cycloalkenyl, aryl. aralkyl. CN, halogen. 
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amino or aminoalkyi or quaternized amino or 
quaternized aminoalkyi, 

is a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-mem- 
bered heterocyclic aromatic ring which is sub- 
stituted by fluorine atoms in at least one of the two 
ortho-positions relative to the metal-carbon bond, 
or and R^ together are a radical of the formula 
lit 



-Q-Y-Q. 



(Ill) 



in which Q is a carbocyclic or heterocyclic 5- or 
6-membered aromatic ring, each of the two bonds 
to the titanium atom being in the ortho-position 
relative to the Y group and the other ortho-position 
relative to these bonds being substituted in each 
case by a fluorine atom, ad where the carbocyclic 
and heterocyclic ring or Q can carry optionally 
linear or branched alky!, alkoxy, cycloalkyi, aryl, 
aralkyi, hydroxyl carboxyl, cyano, halogen, alk- 
oxycarbonyl. aminocarbonyl, amino, quaternized 
amino, aminoalkyi or quaternized aminoalkyi as 
further substituents. and Y is CH2, alkylidene 
having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene having 5 to 
7 ring carbon atoms, a direct bond. NR^ 0. S, SO, 
SO2, CO, SiR^2 or SnR^. 

R^ is alkynyl, phenylalkynyl which is unsub- 
stituted or substituted by halogen, tertiary amino. 
Ci-CealkyI or Ci-Cealkoxy, carboxyl, hydroxyl or 
cyano, or is N3, CN, SiR^a or SnR^ or has the 
meaning of R^, where, if both symbols R^ are un- 
substituted cyclopentadienyl®, only one of the 
radicals R^ and R^ is pentafluorophenyl; with the 
exception of the compounds bis-(cyclopentadi- 
enyl)-2,2'-octafluorobiphenyltitanium and bis(in- 
denyl)-bis(pentafluorophenyl)-litanium, which 
comprises reacting 1 mole of a compound of the 
formula IV 



(IV) 



wherein R^ and are as defined in claim 1 and 
Z is halogen, in particular chlorine, either with 1 
mole of LiR^ or LiR^ and subsequently with 1 mole 
of LiR^ or LiR^ or with 2 moles of LiR^ where R^ is 
as defined in claim 1 and R^ is alkynyl, unsub- 
stituted or substituted phenylalkynyl, N3, CN, SiR^s 
or ShH\ and subsequently isolating the com- 
pound of the formula I in a manner known per se. 

2. A process according to claim 1, wherein R^ is 
2,6-difluorophen-1-yl, or R^ and together are a 
radical of the formula 



wherein Y is as defined above, it being possible 
for these radicals to carry further substituents. as 
are listed in claim 1 as substituents for R^ or Q. 

3. A process according to claim 1. wherein R^ 
and R^ have the same meaning. 

4. A process according to claim 3. wherein R^ 
and R^ are 2,6-difluoro-phen-1-yl which contains 1 
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to 3 further substituents, as are listed in claim 1 as 
substituents for R^ or Q. 

5. A process according to claim 1, wherein R^ is 
cyclopentadienyl® or Ci-C4alkyl-substituted cy- 
clopentadienyl®, and R^ and R^ are a radical of the 
formula 

F R5 




wherein R^ R® and R' independently of one anoth- 
er are a hydrogen atom, F, CI, Br, a tertiary amino 
group, a quaternary ammonium group, a tertiary 
aminoalkyi group or a quaternary ammoniumalkyi 
group, where only two of the radicals R^ R® and R' 
can be fluorine. 

6. A process according to claim 5, wherein R^ is 
fluorine, R* Is H, fluorine, chlorine or bromine, and 
R^ is H, 01 or Br. or R' and R^ are H. fluorine, 
chlorine or bromine and R® is H, chlorine, Br, a 
tertiary amino group, a tertiary aminoalkyi group 
or a quaternary ammonium or ammoniumalkyi 
group. 

7. A composition which can be polymerized by 
irradiation and which contains (a) at least one 
non-volatile monomeric, oligomeric or polymeric 
compound having at least one polymerizable eth- 
ylenically unsaturated double bond and (b) at least 
one titanocene of the formula 1 as photolnitlator 



B^y^ \r3 



(I) 




wherein 

M is a tetravalent titanium atom, 

both symbols R^ independently of one another 
are cyclopentadienyl®. indenyl^ or both symbols 
R^ together are a radical of the formula II 



(II) 



wherein X is [OH^in in which n is 1. 2 or 3, alkyl- 
idene having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene 
having 5 to 7 ring carbon atoms. SiR*2 or SnR^ in 
which R^ is Ci-Ci2alkyl. Cs-Ciacycloalkyi, 
Cr-Ciearyl or CT-Cie-aralkyI, the radicals cy- 
clopentadlenyl®. Indenyl® or of the formula 11 be- 
ing In each case unsubstituted or substituted by 
linear or branched alkyi, alkoxy, alkenyl. cy- 
cloalkyi, cycloalkenyl, aryl, aralkyi. ON. halogen, 
amino or aminoalkyi or quaternized amino or 
quaternized aminoalkyi, 

R^ is a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-mem- 
bered heterocyclic aromatic ring which is sub- 
stituted by fluorine atoms in at least one of the two 
ortho-positions relative to the metal-carbon bond, 
or R^ and R^ together are a radical of the formula 
111 



-Q-Y-Q- 



(ill) 
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wherein R® and R^ Independently of one anoth- 
er are a hydrogen atom, F, CI, Br, a tertiary amino 
group, a quaternary ammonium group, a tertiary 
aminoalkyi group or a quaternary ammonlumalkyi 
group. 

11. A composition according to claim 10, whe- 
rein R^ and R' are F. 

12. A coated substrate which contains a com- 
position according to claim 7 as photopolymeriz- 
able layer. 

13. A process for the photographic production of 
relief images, which comprises exposing a coated 
substrate according to claim 12 imagewise and 
subsequently removing the non-exposed areas 
with a solvent 

14. Use of a titanocene of the formula I accord- 
ing to claim 7 as photoinitiator for the photopoiy- 
merization of ethylenically unsaturated com- 
pounds. 
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in which Q is a carbocyclic or heterocyclic 5- or 
6-membered aromatic ring, each of the two bonds 
to the titanium atom being in the ortho-position 
relative to the Y group and the other ortho-position 
relative to these bonds being substituted by a 
fluorine atom, and where the carbocyclic and 
heterocyclic ring R^ or Q can carry optionally lin- 
ear or branched alkyl, alkoxy, cycloalkyi, aryl, 
aralkyi, hydroxyl carboxyl, cyano. halogen, alk- 
oxycarbonyl, aminocarbonyl, amino, quaternized 
amino, aminoalkyi or quaternized aminoalkyi as 
further substituents, and Y is CHg. alkylidene 
having 2 to 12 C atoms, cycloalkyi idene having 5 to 
7 ring carbon atoms, a direct bond. NR^ O. S, SO, 
SO2, CO. SiR^z or SnR^. 

R^ is alkynyl, phenylalkynyl which is unsub- 
stituted or substituted by halogen, tertiary amino, 
Ci-Cgalkyl or Ci-Cealkoxy, carboxyl, hydroxyl or 
cyano, or is N3, ON, SiR*3 or SnR^ or has the 
meaning of R^ 

together with conventional ingredients. 

8. A composition according to claim 7, wherein 
the compound (a) is selected from the group of the 
esters and amides of unsaturated carboxylic 
acids, unsaturated polyesters, polyamides and 
polyurethanes, polybutadiene and polybutadiene 
copolymers, polyisoprene and polyisoprene co- 
polymers. 

9. A composition according to claim 7, wherein 
the compound (a) is an acrylate or methacrylate of 
an organic polyol. 

10. A composition according to claim 7, wherein 
R^ in formula I is unsubstituted or Ci-C4alkyl- 
substituted cyclopentadienyl® and R^ and R^ are a 
radical of the formula 
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Revendtcations pour les Etats contractants: BE, 
OH. DE, PR, GB, IT, U, NL, SE 

1. Titanoc^nes r^pondant k la formula I': 



"\lV/«^ 
R'/\R3 



(0 



dans laquelle: 
M represente un atome de titane quadrivalent, 
les deux R^ repr6sentent chacun, inddpendam- 

ment run de Tautre, un radical cyclopentadl- 

6nyle® ou lnd§nyle®. ou ferment ensemble un 

radical rfipondant d la formule II: 



(11) 




dans laquelle X represente un radical (CH^jn dont 
I'indice n est 6gal ^ 1. a 2 ou a 3, un alkylidene 
contenant de 2 a 12 atomes de carbone, un cy- 
cloalkylidene contenant de 5 a 7 atomes de carbo- 
nes, un radical SiRa^ ou un radical SnRg*. le sym- 
bole R4 deslgnant un alkyle en C1-C12, un cyclo- 
alkyle en C5-C12, un aryle en Cr-Cie ou un aralkyle 
en Cr-Ci6, les radlcaux cyclopentadienyle® et 
Ind6nyle® ainsi que le radical de formule II pou- 
vant chacun etre depourvus de substituants ou 
porter un alkyle lin^aire ou ramifie, un alcoxy, un 
alcenyle, un cycloalkyle, un cycloalc^nyle. un 
aryle, un aralkyle, un cyano, un halogene. un 
amino, un aminoalkyle, un amino quaternlse ou un 
aminoalkyle quaternis6. 

R^ represente un noyau aromatique carbocycli- 
que hexagonal ou h^t^rocyciique pentagonal ou 
hexagonal, qui. en au molns Tune des deux posi- 
tions ortho par rapport a la liaison metal-carbone, 
porta un atome de fluor. ou R^ et R^ ferment en- 
semble un radical r6pondant k la formule III: 



-Q-Y-Q- 



(111) 



dans laquelle: 

Q represente un noyau aromatique carbocycli- 
que ou het^rocyclique contenant 5 ou 6 maillons. 
les deux liaisons ^ I'atome du titane etant chacune 
en position ortho par rapport ^ Y, et, sur chacun 
des deux noyaux, Tautre position ortho portant un 
atome de fluor, les noyaux carbocycliques et 
het^rocycliques R^ et Q portant ^ventuellement, 
comme substituants suppl6mentalres, un alkyle 
lin^aire ou ramlfid, un alcoxy, un cycloalkyle, un 
aryle. un aralkyle. un hydroxy, un carboxy, un 
cyano, un halogdne, un alcoxycarbonyle, un ami- 
no-carbonyle, un amino, un amino quaternise, un 
amino-alkyle ou un amino-alkyle quaternise, et 

Y represente CH2, un alkylidfene en C2-C12, un 
cyclo-alkylidene en C5-C7, une liaison directe. 
eo NR^ O. S, SO, SO2. CO, SiRz^ ou SnRa^ 
et 

R^ represente un alcynyle, un phenylalcynyle 
non substitue ou porteur d'un halogene, d'un 
amino tertiaire. d'un alkyle en Ci-Oe. d'un alcoxy 
65 en Ci-Ce, d'un carboxy, d'un hydroxy ou d'un 
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cyano, N3, CN, SiRa^ ou SnR3^ ou a ia signification 
de r2, 

avec la restriction que, dans le cas ou les deux 
symboles 

R^ representent chacun un cyclopentadi^nyle® 
non substitu6, un seulement des symboles R^ et R^ 
piilsse Stre un radical pentafluoroph^nyle, et A 
I'exception du bis-(cyclo-pentadi6nyl)-(octafluoro- 
blphenylyl6ne-2,2'Hitane et du bls-(ind6nyl)-bls- 
(pentafluoroph6nylHitane. 

2. Titanocenes selon la revendication 1 dans 
lesquels repr6sente un radical difluoro-2,6 
ph^nyle ou R^ et R^ torment ensemble un radical 
r^pondant a la formule: 



dans laquelle Y a la signification indiquee ci- 
dessus, ces radlcaux pouvant porter ^ventuelle- 
ment des substltuants suppl^mentaires tels que 
ceux qui ont 6t6 indiquSs a la revendication 1 
comme substituants pour ou Q. 

3. Titanocenes selon la revendication 1 dans 
lesquels R^ et R^ ont la m6me signification. 

4. Titanoc6nes selon la revendication 3 dans 
lesquels R^ et R^ representent chacun un radical 
difluoro-2,6 ph6nyle qui peut porter de 1 A 3 substi- 
tuants suppi^mentaires tels que ceux qui ont ete 
indiques a la revendication 1 comme substituants 
pour ou Q. 

5. Tltanocdnes selon ia revendication 1 dans 
lesquels represente un radical cyclopentadi- 
6nyle® ou un radical cyclopentadidnyle® porteur 
d'un alkyle en C1-C4. et et representent 
chacun un radical r^pondant a la formule: 




dans laquelle R®. R® et repr6sentent chacun, 
independamment les uns des autres, un atome 
d'hydrogene, F, CI, Br, un radical amino tertiaire, 
un radical ammonium quaternaire, un radical ami- 
noalkyle tertiaire ou un radical ammonio-alkyie 
quaternaire, deux seulement des symboles R^ R® 
et R^ pouvant representor le fluor. 

6. Titanocenes selon la revendication 5 dans 
lesquels R® represente le fluor, R^ represente H. le 
fluor. le chlore ou le brome et R7 represente H, CI 
ou Br, ou R^ et R^ repr6sentent chacun H. le fluor, 
le chlore ou le brome et R® represente H. le chlore, 
Br, un radical amino tertiaire, un radical aminoal- 
kyle tertiaire ou un radical ammonium ou ammo- 
nioalkyle quaternaire. 

7. Procede pour preparer des titanocenes de 
formule I' selon la revendication 1, precede ca- 
racterise en ce qu'on fait reaglr 1 mol d'un com- 
pose repondant k la formule IV: 



dans laquelle R^ et M'^ ont les significations don- 
nees a la revendication 1. etZ represente un ha- 
logene, en particulier le chlore, soit avec 1 mol de 
LiR^ ou de LiR^ puis avec 1 mol de LiR^ ou de LiR^, 

5 soit avec 2 mol de LIR^. les symboles R^ et R* 
ayant les significations donnees k la revendica- 
tion 1 et R^ representant un alcynyle, un ph6nylal- 
cynyle non substitu6 ou porteur d'un halog6ne, 
d'un amino tertiaire, d'un alkyle en Ci-Ce, d'un 

10 alcoxy en Ci-Ce, d'un carboxy, d'un hydroxy ou 
d'un cyano, N3. CN. SiRs* ou SnRz\ puis on isole de 
maniere connue les composes de formule I. 

8. Composition polymerisable par un rayonne- 
ment, composition qui, en plus d'additifs usuels, 

75 contient: 

(a) au moins un compose monomere, oligomere 
ou polymere non volatile qui contient au moins 
une double liaison ethytenique polymerisable et 

(b) au moins un titanocene de formule I comme 
20 photo-amorceur: 

(I) 
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R^/^R3 



formule dans laquelle: 

M represente un atome de titane quadrivalent, 
les deux R^ representent chacun, independam- 

ment I'un de Tautre, un radical cyclopentadi- 
30 enyle® ou indenyle®, ou torment ensemble un 

radical repondant a la formule 11: 

(11) 




35 

dans laquelle X repr6sente un radical (CH2)n dont 
I'indlce n est egal e 1. a 2 ou e 3, un alkylidene 
conlenant de 2 e 12 atomes de carbone, un cy- 
cloalkylidene contenant de 5 e 7 atomes de carbo- 
^ nes. un radical SiR2* ou un radical SnRj*, le sym- 
bole R4 designant un alkyle en C1-C12. un cyclo- 
alkyle en C5-C12, un aryle en Ce-Cie ou un aralkyle 
en C7— Ci6, 

les radicaux cyclopentadienyle® et ind6nyle® 
ainsi que le radical de formule II pouvant chacun 
etre depourvus de substituants ou porter un alkyle 
Iin6aire ou ramifie, un alcoxy, un alcenyle, un 
cycloalkyle. un cycloalcenyle. un aryle, un aral- 
kyle, un cyano. un halogene, un amino, un ami- 
^0 noalkyle. un amino quaternise ou un amtnoalkyle 
quaternise. 

R^ represente un noyau aromatique carbocycli- 
que hexagonal ou heterocyclique pentagonal ou 
hexagonal, qui. en au moins I'une des deux posi- 
55 tlons ortho par rapport d la liaison metal-carbone, 
porte un atome de fluor, ou R^ et R^ torment en- 
semble un radical repondant k la formule III: 



-Q- Y-Q- 



(111) 



(IV) 



dans laquelle: 

Q represente un oyau aromatique carbocycli- 
que ou heterocyclique contenant 5 ou 6 maillons, 
les deux liaisons e Tatome de titane etant chacune 
65 en position ortho par rapport k Y. et, sur chacun 



25 



49 



0122 223 



50 



des deux noyaux, I'autre position ortho portant un 
atome de fluor, les noyaux carbocycilques et 
heterocyciiques et Q portant eventual I em ent, 
comme substituants supplementaires. un alkyle 
lineaire ou ramifie, un alcoxy, un cycloalkyle, un 
aryle, un araikyle, un hydroxy, un carboxy, un 
cyano. un halogene, un alcoxycarbonyle, un ami- 
nocarbonyle, un amino, un amino quaternis§, un 
aminoalkyle ou un amino-alkyle quaternise, et 

Y repr^sente CH2, un alkylldene en Cz-Ci?, un 
cyc(o-aIkylid§ne en une liaison directe. 

NR^ O, S. SO. SO2. CO, SIRa^ ou SnR2^ 
et 

R^ represente un alcynyle, un ph6nylalcynyle 
non substitue ou porteur d'un halogene, d'un 
amino tertiaire, d'un alkyle en Ci-Cg, d'un alcoxy 
en Ci-Oe, d'un carboxy, d'un hydroxy ou d'un 
cyano. N3. CN, SiRa* ou SnRz\ ou a la signification 
de R2. 

9. Composition selon la revendication 8 dans 
laquetle le compose (a) estcholsf dans I'ensemble 
constitu§ par les esters et les amides d'acides 
carboxyliques insatures. les polyesters, les poly- 
amides et les polyurethannes insatures, le polybu- 
tadl^ne, les copolymeres du polybutadiene, le po- 
ly-isoprene et les copolymeres du poly-isoprene. 

10. Composition selon la revendication 8 dans 
iaquelle le compose (a) est un ester acrylique ou 
methacrylique d'un polyol organique. 

11. Composition selon la revendication 8 qui 
contient un compost de formule I dans iaquelle R^ 
repr6sente un radical cyclopentadi6nyIe® non 
substitu6 ou porteur d'un alkyle en C1-C4, et R^ et 
R^ representent chacun un radical r^pondant k la 
formule: 




dans Iaquelle R^ R^ et R' repr6sentent chacun, 
independamment les uns des autres, un atome 
d'hydrogdne, F, CI, Br, un radical amino tertiaire. 
un radical ammonium quaternaire, un radical ami- 
noalkyle tertiaire ou un radical ammonio-alkyle 
quaternalre. 

12. Composition selon la revendication 11 dans 
Iaquelle R* R® et R^ representent chacun F. 

13. Substrat revdtu qui comporte. comme cou- 
che photopolymerisable, une composition selon la 
revendication 8. 

14. ProcSdd pour order des images photogra- 
phiques en relief, proc6d6 caract6ns6 en ce qu'on 
irradie conformement ^ une image un substrat 
revetu selon la revendication 13 et on 6limine 
ensulte au moyen d'un solvant les parties qui 
n'ont pas ete touch6es par le rayonnement. 

15. Application de titanocdnes de formule I se- 
lon la revendication 8 comme photo-amorceurs 
pour la photo-polymdrisation de composes ethyls 
niques. 
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Revendications pour I'Etat Contractant AT 

1. Precede pour preparer des titanoc6nes 
repondant ^ la formule 1': 



^\iv/«^ 



(»') 



dans Iaquelle: 
M repr§sente un atome de titane quadrivalent, 
les R^ representent chacun, inddpendamment 
Tun de Tautre, un radical cyclopentadienyle^ ou 
indenyle®. ou torment ensemble un radical repon- 
dant a la formule II: 



(II) 




dans Iaquelle X represente un radical (CH2)n dont 
I'indice n est 6gal ^ 1, a 2 ou 6 3, un alkylldene 
contenant de 2 a 12 atomes de carbone, un cy- 
cloalkylidene contenant de 5 a 7 atomes de car- 
bone, un radical SiR2^ ou un radical S^R2^ le 
25 symbole R'^ d6signant un alkyle en Cr-Ci2. un 
cycloalkyle en Cs-<5i2. un aryle en Cp-Cie, ou un 
aralkyle en C7-C16. 

les radicaux cyclopentadlenyle® et indenyle® 
ainsi que le radical de formule II pouvant chacun 

30 etre d6pourvus de substituants ou porter un alkyle 
lin§aire ou ramifie, un alcoxy, un alc6nyle. un 
cycloalkyle. un cycloalcenyle, un aryle, un aral- 
kyle, un cyano, un halogene. un amino, un ami- 
noalkyle, un amino quaternise ou un aminoalkyle 

35 quaternise, 

R^ represente un noyau aromatlque carbocycli- 
que hexagonal ou h6terocycIique pentagonal ou 
hexagonal, qui en au moins Tune des deux posi- 
tions ortho par rapport a la liaison metal-carbone. 

40 porta un atome de fluor, ou R^ et R^ torment en- 
semble un radical repondant d la formule III: 



-Q-Y-Q- 



(III) 



dans Iaquelle: 

Q represente un noyau aromatique carbocycli- 
que ou heterocyclique contenant 5 ou 6 maillons, 
les deux liaisons k I'atome de titane etant chacune 
en position ortho par rapport a Y, et. sur chacun 
50 des deux noyaux. I'autre position ortho portant un 
atome de fluor, les noyaux carbocycilques et 
heterocyciiques R^ et Q portant eventuellement. 
comme substituants supplementaires, un alkyle 
lineaire ou ramifie, un alcoxy. un cycloalkyle, un 
55 aryle, un aralkyle, un hydroxy, un carboxy, un 
cyano, un halogene, un alcoxycarbonyle, un ami- 
nocarbonyle, un amino, un amino quaternise, un 
amino-alkyle ou un amino-alkyle quaternise, et 
Y represente CH2. un alkylidene en C7-O12, un 
60 cyclo-alkylidene en Cg-Cy. une liaison directe, 
NR^ O. S. SO, SO2, CO. SIRa* ou SnR2^ 
et 

R^ represente un alcynyle, un ph6nylalcynyle 
non substitue ou porteur d'un halogene, d'un 
65 amino tertiaire. d'un alkyle en Ci-Ce, d'un alcoxy 
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en Ci-Ce, d'un carboxy, d'un hydroxy ou d'un 
cyano. N3, CN, SiRa* ou SnRs*, ou a la signification 

de R^ 

avec la restriction que, dans le cas oD les deux 

symboles 

R^ repr^sentent chacun un cyclopentadi6nyle® 
non substltu6. un seulement des symboles et R^ 
puisse etre un radical pentafluorophSnyle, et ^ 
I'exception du bis-(cyclopentadi6nyl)-{octafluoro- 
biph6nylyl6ne-2,2')-titane et du bls-(ind6nyl)-bis- 
(pentafluorophenylHilane. 
precede caracterls6 en ce qu'on fait r6agir 1 mol 
d'un compost r6pondant d la formule IV: 



(IV) 



dans laquelle R^ et M'^ ont les significations qui 
leur ont ete donn6es dans cette revendication et 2 
repr^sente un halogene, en particulier ie chlore. 
soit avec 1 mol de LiR^ ou de LiR^ puis avec 1 mol 
de LiR^ ou LiR^ soit avec 2 mol de LiR^, le symbole 
R^ ayant ta signification qui lui a ^t6 donn6e dans 
cette meme revendication et R^ repr^sentant un 
alcynyle, un ph6nytalcynyle non substltu6 ou 
substitu§, N3, CN, SiRa* ou SnR3^ puis on isole de 
maniere connue les composes de formule I. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel 
R^ repr6sente un radical difluoro-2,6-ph6nyle, ou 
R2 et R^ ferment ensemble un radical r^pondant a 
la formule: 




dans laquelle Y a la signification qui lui a 6t6 
donn6e ci-dessus, ces radicaux pouvant ^ventuel- 
lement porter des substituants supplementaires 
tels que ceux qui ont 6td indiqu^s a la revendica- 
tion 1 com me substituants pour R^ ou Q. 

3. Precede selon la revendication 1 dans lequel 
R^ et R^ ont la m§me signification. 

4. Proc6d6 selon la revendication 3 dans lequel 
R^ et R^ repr6sentent chacun un radical difluoro- 
2,6 ph6nyle qui porte de 1 ^ 3 substituants supple- 
mentaires tels que ceux qui ont 6te indiques d la 
revendication 1 comme substituants pour R^ ou Q. 

5. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel 
R^ repr6sente un radical cyclopentadi6nyle® ou 
un radical cyclopentadi6nyle® porteur d*un alkyle 
en et R^ et R^ reprdsentent chacun un radi- 
cal r^pondant a ia formule: 




dans laquelle R^ R^ et R' representent chacun. 
indfependamment les uns des autres, un atome 
d'hydrogene. F. CI, Br, un radical amino tertlaire, 
un radical ammonium quaternaire, un radical ami- 
noalkyle tertlaire ou un radical ammonio-atkyle 
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quaternaire, deux seulement des symboles R^ R^ 
et R^ pouvant representor le fluor. 

6. Proc6de selon la revendication 5 dans lequel 
R^ repr6senle le fluor. R^ repr6sente H, le fluor. le 
chlore ou le brome et R^ repr6sente H. CI ou Br, ou 
R^ et R^ reprfesentent chacun H. le fluor. le chlore 
ou le brome et R® repr6sente H, le chlore. Br. un 
radical amino tertlaire. un radical aminoalkyle 
tertlaire ou un radical ammonium ou ammonioal- 
kyle quaternaire. 

7. Composition polym6risable par un rayonne- 
ment. composition qui, en plus d'additifs usuels. 
contiennent: 

(a) au moins un compose monom6re, otigomere 
ou polymere non volatil qui contlent au molns une 
double liaison ethyienique polym6risable et 

(b) au moins un titanocene de formule t comme 
photo-amorceur: 



r^/\r^ 



(I) 




formule dans laquelle 
M represente un atome de titane quadrivalent, 
les deux R' repr6sentent chacun, lnd§pendam- 

ment Tun de I'autre, un radical cyclopentadi6ny- 

le® ou indenyle®, ou ferment ensemble un radical 

repondant k la formule II: 



dans laquelle X represente un radicfal {CH2)„ dont 
Tindice n est egal 1, d 2 ou d 3, un alkylidene 
contenant de 2 ^ 12 atomes de carbone, un cyclo- 
alkylldene contenant de 5 d 7 atomes de carbone, 
un radical SiRz* ou un radical SnR2^ le symbole R4 
designant un alkyle en Ci-Ci2, un cycloalkyle en 
C5-C,2, un aryle en Cg-de ou un aralkyle en 
C7-C16, 

les radicaux cyclopentadi6nyle® et ind^nyle® ain- 
si que le radical de formula II pouvant chacun etre 
depourvus de substituants ou porter un alkyle 
lineaire ou ramifie. un alcoxy. un alcenyle, un 
cycloalkyle. un cycloalcenyle, un aryle, un aralky- 
le. un cyano. un halogene, un amino, un aminoal- 
kyle, un amino quaternise ou un aminoalkyle qua- 
ternise, 

R^ represente un noyau aromatique carbocycli- 
que hexagonal ou heterocyciique pentagonal ou 
hexagonal, qui, en au moins Tune des deux posi- 
tions ortho par rapport k la liaison m6tal-carbone, 
porte un atome de fluor, ou R^ et R^ ferment en- 
semble un radical repondant k la formule III: 



-Q-Y-Q- 



(III) 



65 



dans laquelle: 

Q represente un noyau aromatique carbocycll- 
que ou heterocyciique contenant 5 ou 6 maillons. 
les deux liaisons k I'atome de titane etant chacune 
en position ortho par rapport k Y, et, sur chacun 
des deux noyaux, I'autre position ortho portant un 
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atome de ftuor, les noyaux carbocycliques et 
h§t6rocycliques et Q portant eventuellement. 
comme substituants suppl^mentaires, un aikyle 
ilneaire ou ramifie. un alcoxy. un cyctoalkyie. un 
aryle, un aralkyle, un hydroxy, un carboxy. un 
cyano, un halogene, un alcoxycarbonyle, un ami- 
no-carbonyle, un amino, un amino quaternise, un 
amino-alkyle ou un amino-alkyle quaternise, et 

Y represente CH2, un alkylidene en C2-Ci2, un 
cyclo-alkylidene en Cs-Cz, une liaison directe, NR'* 
O, S, SO, SO2. CO. SiR2* ou SnR2^ 
et 

represente un alcynyle, un phenylalcynyle 
non substitue ou porteur d'un halogene. d'un ami- 
no tertiaire, d'un aikyle en Cr-Cei d*un alcoxy en 
Ci-Cb. d'un carboxy, d'un hydroxy ou d'un cyano, 
N3, CN, SiRa^ ou SnRa^, ou a la signification de R2. 

8. Composition selon la revendication 7 dans 
laquelle le compose (a) est choisi dans l*ensemble 
Gonstitu§ par les esters et les amides d'acides 
carboxyliques tnsatur^s, les polyesters, les poly- 
amides et les polyurethannes insatures, le polybu- 
tadiene. les copotymeres du polybutadldne, le po- 
ly-isoprene et ies copolymeres du poly-isoprene. 

9. Composition selon ia revendication 7 dans 
laquelle le compost (a) est un ester acrylique ou 
m^thacrylique d'un polyol organique. 

10. Composition selon la revendication 7 qui 
contient un compose de formule I dans laquelle R^ 
represente un radical cyciopentadienyle® non 



substitu§ ou porteur d'un aikyle en C1-C4, et R^ et 
R^ repr^sentent chacun un radical r^pondant k la 
formule: 



5 




^0 dans laquelle R^. R® et R' representent chacun, 
Independamment les uns des autres, un atome 
d'hydrog^ne, F, CI, Br, un radical amino tertiaire. 
un radical ammonium quaternaire, un radical ami- 
noalkyle tertiaire ou un radical ammonio-aikyle 

^5 quaternaire. 

11. Composition selon la revendication 10 dans 
laquelle R^, R* et R^ repr6sentent chacun F. 

12. Substrat revetu qui comporte, comme cou- 
che photopolymerisable, une composition selon la 

20 revendication 7. 

13. Proc6d6 pour cr6er des images photogra- 
phiques en relief, precede caract6ris6 en ce qu'on 
irradie conform^ment a une image un substrat 
rev§tu selon la revendication 12 et on elimine 

25 ensuite au moyen d'un solvant les parties qui 
n'ont pas 6te touch^es par le rayonnement. 

14. Application de titanoc^nes de formula I se- 
lon la revendication 7 comme photo-amorceurs 
pour la photo-poly m6risation de composes 6thyl§- 

30 niques. 
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